ANNALEN 


PHYSIK UND CHEMIE. 
NEUE FOLGE. BAND XLI. 


I. Zur Theorie der galvanischen Polarisation, 
i insbesondere der capillar-electrischen Erschei- 
gen; v 2. Warburg. 
Senkt man in einen Electrolyten zwei gleiche me- 
tallische Electroden ein, zwischen welchen durch eine äussere 
electromotorische Kraft eine Potentialdifferenz aufrecht ge- 
halten wird, so entsteht in vielen Fällen ein electrischer 
Strom, nach Ablauf dessen das System, von schwachen Strom- 
resten abgesehen, im electrischen Gleichgewicht sich befindet. 
Es muss folglich durch jenen Strom, den Polarisationsstrom, 
eine electromotorische Kraft in der Zelle entstanden sein, 
welche der äusseren Potentialdifferenz das Gleichgewicht 
hält; die Electroden, an welchen man sich den Sitz dieser — 
Kraft zu denken hat, heissen dann polarisirt. A 
Ueber die Entstehung dieser Kraft hat man verschie- _ 
dene Theorien aufgestellt, von denen zwei hier verglichen __ 
werden sollen. Nach der einen bringt der Polarisationsstrom i 
eine electrolytische Abscheidung von Ionen hervor nd ~ 
ändert dadurch die electromotorische Kraft zwischen den 
Electroden und dem Electrolyten: der Polarisationsstrom ist 
der Hauptsache nach ein Leitungsstrom,. Nach der anderen 
Theorie werden im Polarisationsstrom die electrisch gelade- 
nen Ionen, ohne sich von ihren Ladungen zu trennen, an 
die Trennungsflächen zwischen den Electroden und dem Elec- 
trolyten herangeführt; jene Ladungen verändern die Stärke 
der Doppelschichten, welche zur Erklärung der Potential- 
sprünge anzunehmen sind und damit die Grösse der letzteren: 
der Polarisationsstrom ist ein — 
Ann. d. Phys. u. Chem, N, F, XLI. 
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Dass beide Ursachen zusammenwirken und in einigen 
Fällen die eine, in anderen die andere vorwiegt, ist nicht 
ausgeschlossen. 

Hr.H.v.Helmholtz!') hat die capillarelectrischen Erschei- 
nungen unter der Annahme erklärt, dass der Polarisations- 
strom hier ein Ladungsstrom sei, dadurch den von Hrn. 
Lippmann gefundenen Erscheinungen eine einfache Deu- 
tung gegeben und gezeigt, dass unter jener Annahme die bis 
zum Maximum der Oberflichenspannung polarisirte Queck- 
silberfläche keine Potentialdifferenz gegen den Electrolyten 
haben kann. Daraus ergibt sich eine neuerdings vielfach 
verwerthete Methode, Potentialdifferenzen zwischen Metallen 
und Electrolyten zu, bestimmen. 

Zweck vorliegender Mittheilung ist, zu zeigen, wie eine 
den Thatsachen entsprechende Theorie der capillar-electri- 
schen Erscheinungen sich auch unter der Annahme bilden 
lässt, dass der die Quecksilberfläche polarisirende Strom der 
Hauptsache nach ein Leitungsstrom sei. Es ergibt sich, dass 
unter dieser Annahme die gemessenen Grössen zum Theil 
eine andere Deutung empfangen und dass die Folgerungen 
über die Potentialdifferenz zwischen Metallen und Electro- 
lyten wegfallen. 

Die Veranlassung zur Bildung dieser Theorie gaben mir 
Versuche, welche ich kürzlich in diesen Annalen verdffent- 
licht habe.?) 


$ 2. Allen folgenden Betrachtungen lege ich eine An- 
ordnung wie die des Lippmann’schen Capillarelectrometers 
zu Grunde, bei welcher also in einem Electrolyten (z. B. mit 
H,SO, angesäuertem Wasser) zwei Quecksilberelectroden, 
die eine A, mit sehr grosser Oberfläche, die andere H mit 
verhältnissmässig sehr kleiner Oberfläche s sich befinden; 
s ist veränderlich. Die Potentiale von H, und H seien 
durch V, und V bezeichnet; ihre Differenz V,—V=y kann 
durch eine äussere electromotorische Kraft regulirt und an 
irgend einem Electrometer gemessen werden. Der Zustand 


1) H. v. Helmholtz, Berl. Monatsber. 1881. p. 945; Wissenschaftl. 


2) E. Warburg, Wied. Ann, 88. p.821. 1889, cata’? 
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 Gawanısche Polarisation. 


der grossen Oberfläche von H, kann unter diesen Umstän- 
den als unabhängig von y betrachtet werden. Druck und 
_ Temperatur mögen constant gehalten werden. Wir machen 
mit Hrn. Lippmann die Voraussetzung, dass der Zustand ~ 
des Systems durch die unabhängigen Variabeln y und s 
völlig bestimmt sei und dass die Veränderungen von yunds | 
auf umkehrbarem Wege erfolgen. ; 
Bei einer solchen Veriinderung wird im allgemeinen eine 
gewisse Electricitätsmenge durch die Zelle hindurchgehen, 
welche mit q bezeichnet und positiv gerechnet werden soll, _ 
wenn sie von H, nach H geht. Alle electrischen Grössen © 7 
seien in absolutem electrostatischem Maass gemessen. 
§ 3. Zunächst erlaube ich mir, die Entwickelungen der _ 
Herren Lippmann und H. v. Helmholtz kurz zu recapi- | 
tuliren. 
Die frei verwandelbare Energie W, welche aufgewendet 
werden muss, um eine umkehrbare Zustandsinderung bei 
constanter Temperatur hervorzubringen, ist unabhängig von 
dem Wege, auf welchem dieZustandsänderung erfolgt. 
Bedeutet nun o die Constante der Oberflächenspannung 
tür die Trennungsfläche von und Electrolyt, 
so ist: 
(1) dW=ydq+eds, 
oder, wenn man mit Hrn. Lippmann setzt: all oe 


dq = Xds + -dy, 

(3) dW=(Xy + o)dst+y-s-5 
Aus der Forderung, dass dW vollständiges Differential 

in Bezug auf s und y sei, folgt: i) wb ee 


Soweit die Schlüsse des Hrn. Lippmann.?) 


$ 4. Die Potentialdifferenz V,—V entsteht aus den 
_Potentialsprüngen an den beiden Quecksilberobertlichen; 
solche Potentialsprünge erfordern nach Hrn. H. v. a : 
holtz die Annahme electrischer Doppelschichten, deren eine = 


1) Lippmann, Ann. de chim. et de phys. (5) 5. p. 515. 1875. 
1* 
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Schicht hier im Quecksilber, deren andere im Electrolyten 
liegt. Seien A, und A die Dichtigkeiten der in das Queck- 
silber fallenden Schichten bei H, und A bezüglich, ö die 
Dicke der Doppelschichten, welche ich bei H, und H gleich 
annehme, F das Potential des Electrolyten. Dann ist: 
(5) V-F=Anhd, y=4a0(h,—A). 
Wenn Electrieität durch ein galvanisches Element hin- 
durchgeschickt wird, so entsteht im Fall eines constanten 
Elements gar keine Aenderung der vorhandenen Doppel- 
schichten. Im Fall eines polarisirbaren Elements entstelit 
eine solche Aenderung und die Annahme des Hrn. H. v. Helm- 
holtz besteht nun darin, dass die ganze Electricitätsmenge 
dq, welche durch die beschriebene Anordnung hindurchgeht, 
als positive bez. negative Vergrösserung der Ladungen der 
Doppelschichten zum Vorschein kommt; dass also die An- 
ordnung sich wie zwei hinter einander geschaltete Conden- 
satoren verhält. Der Ausdruck dieser Annahme in Zeichen ist: 


(6) dq = —d (s.h)= hds— 
woraus mittelst (2) und (4): 

(7) h=—X 


o als Function von y betrachtet hat nach Hrn. Lippmann’s 
Messungen ein Maximum, für welches also ö0/öy=0. Für 
den entsprechenden Werth von y, welcher durch y, bezeich- 
net werde, ist daher nach (7) A=0 und nach (5) V=F, 
mithin: 

(8) y= F. 

Auf Grund dieser Gleichung kann die Potentialdifferenz 
zwischen der Quecksilbermasse H, und dem Electrolyten 
gemessen werden. 

Unabhängig von der Annahme (6) des Hrn. H. v. Helm- 
holtz ergibt sich weiter die Folgerung, dass eine fortge- 
setzter Vergrösserung unterworfene, isolirte Quecksilberober- 
fläche (Tropfelectrode) sich dem Zustande maximaler Ober- 
flächenspannung nähern muss. Denn das Integral von (2), 
wenn dq = 0 gesetzt wird, ist X.s = const., sodass bei fort- 
während wachsendem s X, daher nach (7) auch Öc/öy sich 
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Diese durch Hrn. A. König!) experimentell bestätigte 
_ Folgerung führt also unter Zuziehung der Annahme (6) zu 
einer zweiten Methode, V,— F zu bestimmen. (Methode der 


Tropfelectroden). 

Nach (5) und (7) 1st: 
9 
(9) dy And dy? 


0?a/Oy* tindet Hr. Lippmann?) aus seinen Messungen für 


unabhängigen Grösse — A, aus deren numerischen Werth er 
mittelst (9) ö = 1/(35.10°) mm berechnet. 


dieser Werth würde, soweit ich sehe, mit bekannten That- 
sachen noch nicht in Widerspruch gerathen; die Energie der 
Doppelschicht 4(W — F)?/420, welche sich umgekehrt wie 0 
verhält, würde dann 1000 mal kleiner werden. 


zwar die Deutung der Lippmann’schen Grösse A eine 


- andere, aber ein Widerspruch gegen beobachtete Thatsachen 
tritt zunächst nicht. hervor. Im Folgenden werde ich zu 


_ gründete Theorie der capillarelectrischen Erscheinungen mög- 
ich ist. Die theoretischen Grundlagen der Entwi¢kelungen 
sind, wie ich nachträglich fand, vollständig enthalten in dem 
bekannten Werk von J. W. Gibbs°), können daher auf 
Neuheit keinen Anspruch machen. 

$5. Der lufthaltige Electrolyt, welcher das Quecksilber 


1) H. v. Helmholtz, 1. ce. p. 936. 
2) Lippmann, Journ. de phys. (2) 2. p. 116. 1883. 
3) J. W. Gibbs, Transact. of the Connecticut, Acad. 

p. 506. 1878. 


schwefelsaures Wasser gleich einer constanten, d.h. von y | 


Macht man daher die Annahme, dass der Polarisations- a 
strom der Hauptsache nach ein Leitungsstrom sei, so wird 


zeigen versuchen, dass eine auf die genannte Annahme ge- | 


in der $ 2 geschilderten Lippmann’schen Anordnung um- 


Alle Folgerungen (7) bis (9) fussen auf der Annahme  —- 
(6). Lässt man diese fallen, so kann das Product A.ö nicht = u 
mehr in seine Factoren zerlegt werden. Zur Erklärung des Be 
Potentialsprunges V—F wird nur gefordert, dass jenes Pro- 
duct den durch (5) bestimmten Werth hat. Es könnte dann ~ 
ö 1000mal grösser sein, als die von Hrn. Lippmann auf _ 
Grund von (6) berechnete Grösse, d. h. also 1/(35.10%) mm; _ 
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spilt, enthält, wie ich früher nachgewiesen habe’), Queck- 
silbersalz in Lösung, für den gewöhnlichen Fall, dass dieser 
Electrolyt verdünnte Schwefelsäure ist, verhältnissmässig viel. 
Es ist nun zunächst das Verhalten dieses Quecksilbersalzes 
an der Quecksilberoberfläche vor Eintritt der Polarisation 
zu untersuchen. 

Die homogenen Massen des Quecksilbers und des Elec- 
trolyten denken wir uns voneinander getrennt durch eine 
nicht homogene Schicht von äusserst kleiner, aber endlicher 
Dicke ?), in welcher der Uebergang vom Quecksilber zum 
a __ Electrolyten erfolgt. Durch ähnlich gelegene Punkte dieser 

: jee denken wir uns eine Fläche Y gelegt derart, dass 


die ganze Masse des vorhandenen Quecksilbers diejenige 
ist, welche sie wäre, wenn das Quecksilber mit seiner nor- 
malen Dichte bis an diese Fläche heranreichte. Wahr- 
scheinlich erfolgt der Uebergang des Quecksilbers in den 
 Electrolyten äusserst plötzlich, sodass die Dicke der Schicht, 
in welcher metallisches Quecksilber in variabler Dichte vor- 
handen ist, als verschwindend betrachtet werden kann. In 
der Nachbarschaft dieser Fläche > kann nun die Dichtigkeit 
des Quecksilbersalzes eine andere sein, als im homogenen 
Inneren. Wir drücken dies aus, indem wir die ganze Masse 
des vorhandenen Quecksilbersalzes M setzen: 
(10) M=y.r+T.s. 
Hier bedeutet 7 die Dichte des Quecksilbersalzes im homo- 
genen Inneren®), v» das Volumen des Electrolyten gerechnet 
<=  , I endlich eine Grösse, welche wir die Oberflächen- 
 dichtigkeit des Quecksilbersalzes nennen und welche positiv 
oder negativ ist, jenachdem in der Nachbarschaft von > 
der Electrolyt reicher oder ärmer an Quecksilbersalz ist, als 
im Inneren. 
ur Um T zu bestimmen denke man sich eine Quecksilber- 
masse mit veränderlicher Oberfläche s in einer Flüssigkeit, 


1) Warburg, Wied. Ann. 38, p. 328. 1889. BR 
2) Gibbs, l. e. p. 380 ff. are 
3) Der hier angenommene Gleichgewichtszustand wird zwar wegen 
_ der Langsamkeit der Diffusion erst nach sehr langer Zeit eintreten, 
_ praktisch aber dann erreicht sein, wenn die Quecksilberobertliche ihre 
Eigenschaften nicht mehr merklich ändert. 
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Galvanische Polarisation. 


welche das Quecksilbersalz mit der Volumendichte y enthält. 
Druck und Temperatur mögen constant gehalten werden; y 
und s können unabhängig voneinander geändert werden. Sei 
wieder W die Arbeit, welche man aufwenden muss, um eine 
umkehrbare Zustandsänderung herbeizuführen. 

Wenn bei constantem s y um dy wachsen soll, so muss 
die Masse des Salzes (ö(yv + Ts)/öy).dy in die Flüssigkeit 
eingeführt werden. Wenn bei constantem y s um ds wächst, 
so muss die Masse [ds in die Flüssigkeit eingeführt werden. 

Sei Fdm die Arbeit, welche aufgewendet werden muss, 
um die Masse des Salzes dm aus einem bestimmten Normal- 
zustand in die Flüssigkeit mit gleichförmiger Verbreitung 
auf umkehrbarem Wege einzuführen, sodass Druck und Tem- u 
peratur der Flüssigkeit dabei sich nicht ändern. Man hat = =. 
dann: 


woraus, da dW vollständiges Differential in Bezug auf s und 
y ist, da ferner I, v, F nur von y, nicht von s abhängig sind: 

F hängt nur von Eigenschaften der Lösung, nicht von 
Eigenschaften der Trennungsschicht ab und kann berechnet 
werden, wenn Energie und Entropie der Lösung bekannt 
sind. Nach Hrn. Planck’s!) Werthen dieser Grössen für 
verdünnte Lösungen ist ÖF/Öy negativ, sodass I positiv wird, 
wenn Öc/Öy negativ ist. Letzteres habe ich für schwach 
Quecksilbersalzhaltige Lösungen von MgSO, und KNO, durch 
den Versuch festgestellt?). Der Entwickelung liegt die nicht 
unanfechtbare Annahme zu Grunde, dass das Quecksilber- 
salz, wenn es an der Oberfläche verdichtet wird, seine chemi- 
sche Beschaffenheit nicht ändert.) 


$ 6. Es ist noch nöthig, folgende Frage zu beantwor- 
ten. Seien 70; I}; Werthepaare dieser Grössen, 
welche für das Gleichgewicht zusammengehören. Während 


> 2) Warburg, Wied. Ann. 38. p. 336. 1889. 


f 3 Planck, Wied. Ann. 32. p. 488. 1887. 


3) Die Behandlung eines Falles, in welchem J” aus vorliegenden 
Daten berechnet werden kann, s. im Zusatz am Ende dieses Aufsatzes. 
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T= T, ist, habe y den Werth 7,. Es werde auf umkehr- 
barem Wege bei constantem Druck und constanter Tempe- 
ratur die Masse des Salzes dm von der Öberfläche ins 
Innere gebracht, es soll die dafür aufzuwendende Arbeit 
gefunden werden. 
j Dazu denke man sich, während T=T, bleibt, y von y, 
auf y, gebracht. Sind m, und m, die y, und 7, entsprechen- 
den Massen des Salzes, so ist hierfür die Arbeit = = 
erforderlich. Darauf werde öm von der Öberfläche ins 
Innere gebracht; dies ist eine umkehrbare Zustandsänderung, 
da I, der y, fürs Gleichgewicht entsprechende Werth ist. 
Die aufzuwendende Arbeit beträgt — p.(Ov/Om),.öm. End- 
lich werde m von m, + dm auf m, + öm gebracht, wobei 
die Arbeit 


m, + dm 
m, + öm Ai 
> -aufzuwenden ist. Im ganzen ist foglich die Arbeit: en 
(12) (Fy — F)öm—p. (32) dm 


erforderlich, um die fragliche Zustandsinderung zu bewir- 


ken, wo F, und F, die y, und y, entsprechenden Werthe 
von F sind. 


= § 7. Wir kehren jetzt zurück zu der im $ 2 geschil- 
 derten Lippmann’schen Anordnung, und zwar mögen sich 
zuerst die beiden Quecksilberoberflächen von H, und H im 
Dr 3 natürlichen Zustand befinden, was erreicht wird, wenn beide 
leitend verbunden werden. 
u Wenn nunmehr durch Einschaltung einer äusseren elec- 
tromotorischen Kraft y zwischen 4, und H Electrieität von 
H, nach H durch die Zelle geschickt wird, so nehme ich an, 
u Jess der dabei stattfindende Strom bis auf einen nicht zu 
___ berücksichtigenden Theil ein Leitungsstrom sei; dass dieser 
--—- Leitungsstrom, da die Dichtigkeit des Quecksilbersalzes in 
der Lösung sehr klein ist gegen die Dichtigkeit der H,SO,, 
bis auf einen verschwindenden Theil die letztere durchfliesst 
und daher primär an der Kathode H, abscheidet. Ich nehme 
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metallischem aaa reducirt nach der Formel: 
— H, — HgSO, + H,SO, + Hg}}=0, 

und dass das an der Anode frei werdende SO, neues Salz 

bildet nach der Formel: eg 

— SO, — Hg + HgSO, = 0. u 

Diese V nlnderung welche der Strom in der Zelle her- — 

vorbringt, kommt also darauf hinaus, dass Quecksilbersalz 

von der Kathode an die Anode geschafft wird. Eine merk- 

liche Aenderung der Dichtigkeit [ des condensirten Salzes 

findet dabei, weil die Oberfläche von H, sehr gross gegen 
die von H ist, nur an letzterer, der Kathode statt. 


§ 8. Der Zusammenhang zwischen dieser Aenderung 
von 7 und der electromotorischen Kraft der Polarisation 
ergibt sich aus der Lippmann’schen Gleichung (1) p. 3: 
(1) dW=ydq+eds. 

In dieser Gleichung ist angenommen, dass durch die 
Polarisation eine Volumenänderung nicht stattfindet, was 
nach der im vorigen Paragraphen aufgestellten Ansicht über 
die durch den Strom bewirkte Veränderung zutrfe 

Es folgt also aus (1): We 8 
(13) _ ow 

ög, 
Um dW zu finden, bemerke man, dass durch die Strommenge 
dq die Salzmenge «dg, wenn « das electrochemische Aequi- 
valent des Quecksilbersalzes bedeutet, von der Kathoden- an 
die Anodenoberfläche übergeführt wird. Man denke sich 
diese Zustandsänderung so bewerkstelligt, dass die Menge 
des Salzes adq bei H von der Oberfläche ins Innere, bei 
H, aus dem Inneren an die Oberfläche gebracht wird. Dafür 
hat man, wenn man mit I, und I die Oberflächendichtig- 
keiten des Salzes bei H, und A, mit y, und y die Volumen- 
dichtigkeiten des Salzes im Electrolyten, welche /, und [ 


1) Weder im allerersten Anfang der Polarisation, so lange also noch 
gar kein H, vorhanden ist, noch in einem späten Stadium, in welchem 
die Oberflächendichte I” des Quecksilbersalzes sie: klein geworden ist, 
wird diese Reaction inte. 
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Warburg, |. c. p. 328. 


10 27, E. Warburg. 


und F die y 
und y entsprechenden Werthe dieser Grösse bezeichnet, 
nach $ 6: 
(14) 

Denn y, ist die wahre Dichte des Salzes im Electrolyten 


fürs Gleichgewicht entsprechen, endlich mit F, vo 


dW =(F, — F).adq. 


und die Oberflächenschicht von der Dichte [, mit y, im 
Gleichgewicht. Der directe Transport der Salzmenge aedq 
aus dem Inneren an die Oberfliche ist also bei H, ein 
umkehrbarer Vorgang und bedingt keine andere Arbeits- 
leistung, als die durch —pdv ausgedriickte; die von den 
Volumenänderungen herrührenden Arbeiten heben sich aber 
im ganzen auf. 

Aus (13) ‚und (14) folgt für die Potentialdifferenz y, 
welche der Kraft der Polarisation das hält, 
also ihr entgegengesetzt gleich ist: Dr 
(15) y = a(F, — F). 

$ 9. Der vorstehende Ausdruck für y hat eine einfache 
Bedeutung, wie sich aus folgender Betrachtung ergibt. 

Man denke sich in zwei verschiedenen Gefissen eed 
Quecksilberelectroden H, und H den Electrolyten H,SO, 
wässeriger Lösung mit verschiedenem Gehalt an Quecksil- 
bersalz, also mit den Volumendichtigkeiten y, und y, und 
das Quecksilbersalz an den Oberflächen von H, und H mit 
den dem Gleichgewicht entsprechenden Werthen IF, und [ 
vorhanden; ferner beide Gefässe durch einen mit einem der 
Electrolyte gefüllten Heber verbunden. Nimmt man die 
Dichtigkeiten y, und y sehr klein gegen die Dichtigkeit der 
H,SO, im Electrolyten an, so hat man genau den Fall der 
von mir beschriebenen Luftelemente.') Das Concentrations- 
verhältniss y,/y gibt dieser Zelle eine electromotorische Kraft, 
welcher eine nach (13) zu berechnende Potentialdifferenz y' 
das Gleichgewicht hält. Geht nämlich die Electricitätsmenge 
dq von H, nach H, so wird die Menge «dg auf der Oberfläche 
condensirten Quecksilbersalzes von H nach H, geschaft; 
für dW ist der dieser Zustandsänderung entsprechende 
Arbeitsaufwand zu setzen. Diese Zustandsänderung denke 
man sich so bewerkstelligt, dass die Salzmenge «dg bei H 
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Galvanische Polarisation. 
von der Oberfläche ins Innere, dann aus dem Inneren der 
Lösung y in das Innere der Lösung y, geschafft und aus 
dem Inneren dieser an die Oberfläche von H, gebracht wird, 
alles auf umkehrbarem Wege. Die dazu erforderliche Arbeits- 
leistung redueirt sich auf die, bei welcher die Salzmenge 
adq aus der Dichte y in die 7, übergeführt wird, und welche 
(F,—F).adq ist. Mithin ist: 

(16) y= «.(F,—F). 

Durch Vergleichung von (15) und (16) ergibt sich, dass 
die electromotorische Kraft der polarisirten Zelle die eines 
Concentrationsstromes mit dem Concentrationsverhiltniss 
y./y ist, wo y, und y die den Oberflichendichten 7), und T 
firs Gleichgewicht entsprechenden Werthe sind. In diesem 
Sinne bitte ich es zu verstehen, wenn p. 333 meiner frühe- 
ren Mittheilung gesagt ist, ein Theil des Polarisationsstroms 
sei jedenfalls ein Concentrationsstrom. 

Setzt man in (16) für A, und Fdie aus dem Planck- 
schen Ausdruck der Energie und Entropie verdünnter Lö- 
sungen sich ergebenden Werthe ein, so entsteht der Aus- 
druck V für die electromotorische Kraft des Luftelements 
p. 330 meiner früheren Mittheilung. 

$ 10. Sieht man in (15) I als veränderlich an und be- 
achtet, dass F Function von dem I für das Gleichgewicht 
entsprechenden Werth y, folglich auch Function von I ist, 


so wird: dy=—udF. 
Nach (11): IdF+do=0, 

woraus durch Elimination von dF: su ing the 
Tdy= ado oder ah) 


die Gleichung (690) der Alkandlung von Gibbs, in welcher 

nur I auf einen anderen Stoff, nämlich H,', bezogen ist. 
Nach Hrn. Lippmann?) ist — 0?o/0y? eine positive 

Constante A; daher nach (17): 


woraus durch Integration: 


1) Lippmann, Journ. de phys. (2) 2. p. 116. 1883 I: 
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wo TI, den y=0 entsprechenden, natürlichen Werth von T 
bezeichnet. 

Wird die Gültigkeit der entwickelten Beziehungen bis 
by ‘ gum Maximum von o angenommen und der diesem ent- 
i. sprechende Werth von y y, genannt, so ist, da hierfür nach 


(17) F=0: 
I,=a.h.y,. 
“oe - Bei der Entwickelung dieser Gleichung ist zwar absolutes 


__ electrostatisches Maass vorausgesetzt, sie gilt aber auch für 
- absolutes electromagnetisches Maass, da die electrischen 
_ Gréssen in ihr nur in der Verbindung electromotorische Kraft 


X Stromstärke vorkommen. a 


In electromagnetischem Maass ist nun: 


50. 10" 
y, = 0,95 Volt = 0,95. 10° C.-G.-S.*); beide Werthe beziehen 
sich auf Wasser, welchem !/, seines Volumens H,SO, zuge- 
mischt ist. 


= 0,01118 . 296 
falls fir das Quecksilbersalz die Formel HgSO, 


4 men wird. Damit erhilt man: 

= 1,01.10-7 0.6.8. 

= 101.10-* mg/cm’, 

§ 11. Allen vorstehenden Entwickelungen liegt die Vor- 
EN. 4 aussetzung zu Grunde, dass der Zustand der $ 2 geschilder- 
ten Lippmann’schen Anordnung durch die V isatabale s und 
-y vollständig bestimmt ist und dass die Zustandsänderungen 
auf umkehrbarem Wege erfolgen. Diese Voraussetzungen 
_ erfordern für den Fall der polarisirten Zelle, dass die Ober- 
 flächendichtigkeit des Salzes Z7 nur durch einen die Anord- 
_ nung durchfliessenden Strom oder eine Dehnung bez. Zusam- 
menziehung der Oberfläche s, nicht aber durch directen, ohne 
Strom erfolgenden Austausch von Salz mit dem salzhaltigen 
Inneren des Electrolyten geändert werde. Man denke sich 
z.B. dass in der polarisirten Zelle bei constantem s y ver- 
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_ Quecksilbersalz der Electrolyt gelöst enthält; man muss sich 
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grössert werde, wobei die Oberflächendichtigkeit I’ des Salzes 
auf der Kathodenfläche verkleinert wird; hierauf y auf den 
alten Werth zurückgebracht, wobei I wieder den alten 
Werth annimmt. Das Letztere kann aber auf zwei Weisen 
geschehen: erstens durch den Rückstrom von A nach H,, 
zweitens ohne Rückstrom durch directen Niederschlag von 
Salz aus der Lösung. Soweit der letztere Vorgang sich ein- 
mischt, ist die Zustandsänderung nicht umkehrbar.!) Dieser 
Vorgang wird sich aber um so weniger einmischen, je weniger 


daher so wenig gelöst denken, dass man von ihm absehen 
kann. 

Wird also die Oberfläche einer isolirten Quecksilber- 
masse in verdünnter Schwefelsäure fortschreitender Dehnung, 
wie bei einer Tropfelectrode, unterworfen, so muss man in 
der Flüssigkeit so wenig Quecksilbersalz gelöst annehmen, — 
dass eine merkliche Condensation von Salz aus der Flüssig- 
keit nicht stattfindet — eine Annahme, die hier unbedenk- 
lich scheint. Das Product T‘.s bleibt dann bei der Dehnung © 
constant, daher nähert sich Z der Null, also nähert sich 
nach (17) der Zustand der Quecksilberoberfläche dem maxi- 
maler Oberflächenspannung, wie das die Versuche des Hrn. 
A. König bestätigen. 

Enthält aber der Electrolyt, wie bei den Versuchen des 
Hrn. Pellat?), reichlich Quecksilbersalz gelöst, so wird an © 
der frisch gebildeten Oberfläche reichliche Condensation von 
Quecksilbersalz stattfinden können und der Werth von T 
wird sich nie erheblich von dem dem Gleichgewicht ent- 
sprechenden unterscheiden; das Potential der tropfenden Elec- __ 
trode wird, wie Hr. Pellat gefunden, hier nie erheblich 
kleiner als das der ruhenden werden. Den Schluss des Hrn. 
Pellat aber, dass zwischen Quecksilber und Quecksilbersalz- 
lösung eine Potentialdifferenz nicht bestehe, ergibt die vor- 
stehende Theorie nicht, ebensowenig den Schluss, dass zwischen 
der zum Maximum der Oberflichenspannung polarisirten 


1) Auch die Lippmann'sche Gleichung (2), welche im übrigen be- __ 
steht, mag der Polarisationsstrom ein Leitungs- oder Ladungsstrom sein, 
gilt augenscheinlich nur unter jenen Voraussetzungen. 

2) Pellat, Ann. d. chim. et de phys. |. ce. p. 560. 1890. 
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E. Warburg. 


Quecksilberoberfliche und dem Electrolyten keine Potential- 
differenz stattfinde. 
ei. $ 12. Die Hauptpunkte, auf welchen die gegebene Er- 
ae klärung der Polarisation des Quecksilbers beruht, sind, wie 
man sieht, die, dass 1) der Electrolyt in der Nähe der Elec- 
troden Quecksilbersalz gelöst enthält, 2) dass vor der Pola- 
risation eine Verdichtung dieses Salzes auf der Oberfläche 
der Electroden stattfindet, 3) dass der Polarisationsstrom der 
Hauptsache nach ein Leitungsstrom ist, welcher die Ober- 
flichendichtigkeit des Quecksilbersalzes an den Electroden 
ändert. Eine polarisirte Kathodenfläche unterscheidet sich 
ie also von einer nicht polarisirten Fliche dadurch, dass an 
“a jener die Oberflächendichtigkeit des Quecksilbersalzes kleiner, 
: als an dieser ‘ist. 
E Die Einfachheit halber gemachte Annahme, dass bei der 
7 Verdichtung des Quecksilbersalzes an der Oberfläche seine 
chemische Beschaffenheit ungeändert bleibt, erscheint zweifel- 
haft und in dieser Beziehung wird vielleicht eine Modifica- 
= der Theorie nothwendig werden. 


7 $ 13. Zusatz. Es möge in diesem Zusatz ein dem im 
$ 5 erörterten ähnlicher Fall behandelt werden, für welchen 
die nöthigen Daten zur Berechnung der Oberfliichendichtig- 
keit vorliegen. 

Man denke sich in einem geschlossenen Raum von ver- 
änderlichem Volumen bei constanter Temperatur eine Salz- 
lösung in Form einer gespannten Lamelle; der übrige Theil 
des Raumes ist dann mit überhitztem Wasserdampf gefüllt. 
Um zunächst die Nothwendigkeit der Annahme nicht 
_ homogener Oberflächenschichten darzulegen, nehme man an, 
dass die Grenze zwischen Wasserdampf und Salzlösung eine 
geometrische Fläche G sei, an welche Dampf und Lösung 
mit der im Inneren stattfindenden Dichtigkeit heranreichen. 
Aus den Versuchen von Buliginski!), Quincke?) u. a. ist 
bekannt, dass die Oberflächenspannung der Salzlösungen mit 
wachsender Concentration wächst. Demnach denke man sich 
die Concentration der Salzlösung durch Verdampfung und 


1) Buliginski, Pogg. Ann. 134. p. 440. 1868. 
2) Quincke, Pogg. Ann. 160. p. 337. 187. 187% 
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Niederschlag von Wasser in bekannter Weise einem Cyclus 
umkehrbarer Veränderungen unterworfen, sodass nach Been- 
digung des Cyclus die Concentration die ursprüngliche ist. 
In einem Zustand kleinerer Concentration mit der Ober- 
flächenspannung o, denke man sich die Lamelle gedehnt, so- 
dass ihre Oberfläche um s wächst, in einem Zustand grösserer 
Concentration mit der Öberflächenspannung o, lasse man 
die Lamelle sich bis zur ursprünglichen Oberfläche zusam- 
menziehen, alles bei constanter Temperatur. Dann ist die 
mechanische Arbeit (o, — o,).s gewonnen worden, ein offen- 
barer Widerspruch gegen das Carnot’sche Princip, zu wel- 
chem Widerspruch die Annahme der Homogeneität der sich 
berührenden Substanzen bis zur Fläche G geführt hat. 

Wir legen nun durch die nicht homogene Trennungs- 
schicht die Fläche S so, dass die ganze vorhandene Salz- 
masse, welche = 1 gesetzt werde, dieselbe ist, welche sie 
wäre, wenn sie mit der im Inneren stattfindenden Dichte an 
= heranreichte. 

Ist z die Menge des tropfbaren Wassers, m die ganze 
vorhandene Wassermasse, so setzen wir: 


(21) m-ı=y.v+T.s, 


wo 7 die Dichtigkeit des Dampfes, y’ die des Wassers in 
der Lösung, v und u Volumen des Dampfes und der Lösung 
bis Y gerechnet bedeuten. Man kann jetzt durch Verdampfung 
und Niederschlag von Wasser bei constantem s w ändern, 
desgleichen bei constantem ws ändern, indem das Gleichge- 
wicht durch Niederschlag oder Verdampfung von Wasser 
hergestellt wird. w bestimmt die Concentration der Lösung, 
w und s den Zustand des Systems. 

Es ist mit Beibehaltung der früheren Bezeichnungen, 
wenn die Volumenänderungen des tropfbaren Theils ver- 
nachlässigt werden: 
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Warburg. 


Da weiter: 

Y Os 

Ow 


4 daher:  T+T=--7 
Ow 


‘ "dp 
da o und p nur von w, nicht von s abhängig sind. 
Da dao/dp negativ ist, so ist /’+T), die Oberflichen- 
= dichte des Wassers, positiv, die Salzlösung ist von einem 
 salzarmen Wasserhäutchen umgeben, durch die Capillaritiits- 

_ kräfte ist Wasser von Salz getrennt. 
Nimmt man für den überhitzten Wasserdampf die Gas- 


gesetze als gültig an, so ist: 
25 2.2.1.8 
+ dp Py % 


wo v, das specifische Volumen des Wasserdampfes unter 
den Normalverhältnissen p,, i, ist. 
_ Für Chlornatrium ist nach Quincke’): 
o=a+b.y, 

wo y die Zahl der Salzäquivalente Na,Cl, auf 100 Aeq. Was- 
ser bedeutet. 
Nach Wüllner?): 


Pı 
wenn m Gewichtstheile Chlornatrium auf 100 Gewichtstheile 
Wasser kommen. 


Endlich: y=f. n= 
Daher: 
| _b.f 1.9 


Nach den genannten Autoren ist in Bezug auf Gramm- 
gewicht und Centimeter: 


1) Quincke, Pogg. Ann. 160. p. 5 
2) Wüllner, Pogg. Ann. 103. p. 5 


| 
| bad u 
i 4 ' wa 
ti 
g 
| p 
a 
| 
- 
| | 
N 
\) 
6. 1858. 


Galvanische Polarisation, 17 
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0,001 783) bei 15—20° = 0,006. 


Ferner: = 1088 =0,001298.0622. 


Damit wird für m = 30 = 291: 
I’ + T =0,00574.10-* g/cm’. 

Diess ist auch die Dicke des Wasserhäutchens in Cen- 
timetern. Dieselbe fanden Ihmori und ich für Thüringer- 
glas, dessen Oberfläche nicht durch Behandlung mit heissem __ 
Wasser alkaliarm gemacht war, bei 11,7° Abstand vom Thau- 
punkt (16,5°) zu 0,20.10-® cm,?) also etwa 35 mal so gross. 
Die Grundlagen der Theorie finden sich bei Gibbs‘), — 
ähnliche Fragen sind von Hrn. J. J. Thomson‘) nach einer _ 


Freiburg i. B., im Juni 1890. 


1) Hergeleitet aus Beobachtungen an Capillarröhren. Be 
2) Warburg u. Ihmori, Wied. Ann. 27. p. 497. 1886. PR TE es 
8) Gibbs, l. 


4) J.J. Thomson, Applications of dynamics to physics and chemistry. 
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Ueber die electrolytische Leitung des Glases 
und des Bergkrystalls; von F. Tegetmeier. 


$ 1. In einer früheren Mittheilung’) haben Hr. E. War- 
burg und ich gezeigt, dass der Bergkrystall in der Rich- 
tung seiner Hauptaxe bei höherer Temperatur electrolytisch 
leitet, ungefähr so gut wie gewöhnliche Gläser, und dass bei 
der Electrolyse einer senkrecht zur Hauptaxe geschnittenen 
Platte, wenn Natriumamalgam die Anode bildet, Natrium 
nach Maassgabe des Faraday’schen Gesetzes durch die 
Platte hindurchwandert, während ihr Gewicht ungeändert 
bleibt. 

Daraus folgt, dass im Bergkrystall Natrium oder ein 
durch Natrium ersetzbares Metall enthalten sein muss und 
in der That ergab eine Analyse des zu obigen Versuchen 
benutzten fehlerfreien Materials die Anwesenheit von Alkali- 
metall. In Richtungen senkrecht zur Hauptaxe erwies sich 
hingegen der Bergkrystall auch bei höherer Temperatur als 
ausgezeichneter Isolator. 

Bei der weiteren Deutung dieser Thatsachen haben wir 
die Voraussetzung gemacht, dass der Bergkrystall sich in 
Bezug auf seine electrolytische Leitung wie ein homogener 
Körper verhält, und dass das Alkalimetall als kieselsaures 
Metall im Bergkrystall ähnlich verbreitet ist, wie ein Salz 
in seinem Lösungsmittel. Unter dieser Voraussetzung muss, 
da der Bergkrystall nur in der Richtung der Hauptaxe 
leitet, nicht aber in Richtungen senkrecht zu ihr, der im 
Krystall verbreitete Electrolyt an der Krystallstructur theil- 
nehmen; nur so wird es verständlich, dass die electrolyti- 
schen Bestandtheile nur in der Richtung der Hauptaxe wan- 
dern, nicht aber in Richtungen senkrecht zu ihr. 

$ 2. Eine ganz andere Auffassung der Thatsachen gibt 
Hr. J. Curie in seiner Arbeit: „Experimentaluntersuchungen 


über die Leitungsfähigkeit der Dielectrica.“?) Verfasser hat, 


1) E. Warburg u. F. Tegetmeier, Wied. Ann. 35. p. 455. 1888. 
2) J. Curie, Lum. electr. 29. p. 221; 255; 318. 1888. 
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wie schon früher Hr. E. Warburg und ich, die bedeutende ö 
Widerstandszunahme senkrecht zur Hauptaxe geschnittener 
Bergkrystallplatten beim Durchgang des electrischen Stromes, 
in dem Falle, dass eine Belegung von Goldblatt, Stanniol oder 
auch reines Quecksilber die positive Electrode bildete, gefunden. 

Ferner ergab eine Reihe von Versuchen, die Hr. J. Cu- 
rie mit solchen Platten in hoher Temperatur anstellte, das — 
Resultat, dass sowohl die Höhe der Temperatur, als auch 
die Dauer des Erhitzens von wesentlichem Einfluss auf das 
electrische Leitungsvermögen der Platten war. Eine Wider- © 


Zeit lang bei einer Temperatur von 200° C. erwärmt wur- © 
den. Auf helle Weissgluth erhitzter Bergkrystall zeigte nach 
dem Abkühlen nur noch Spuren von Leitung.?) F 
Hr. J. Curie erklärt nun diese verschiedenen Eigen- 
thümlichkeiten dadurch, dass er annimmt, es sei Wasser 
oder eine wässerige Lösung eines Salzes im Bergkrystall 
enthalten, und zwar in Röhren oder Canilen, die mit der 
krystallographischen Hauptaxe parallel laufen. Der Durch- 
messer dieser Canäle, die weder durch das Mikroskop, noch 
durch andere Hülfsmittel nachzuweisen sind, müsste von der _ 
Gréssenordnung der Molecüle sein. Nach dieser Darstellung. 
verhielte sich der Bergkrystall bei seiner ntsahrtiehen 
Leitung nicht als homogener Körper und darin liegt der 
wesentliche Unterschied zwischen der von Hrn. J. Curie , 
und der von Hrn. E. Warburg und mir gegebenen — ® = 7 
rungsweise. 
Dass der im Bergkrystall enthaltene Electrolyt u | 
wässerige Lösung sei, nimmt auch Hr. J. Beckenkamp?) _ 
an, doch denkt er sich, dass diese Lösung in äusserst feiner, 
gleichmässiger Vertheilung, etwa intramolecular, die ganze 
Quarzmasse durchdringt. Für das Glas scheint ihm diese 
Deutung der Thatsachen auch wahrscheinlicher, als die se 7 


1) F. Tegetmeier u. E. Warburg, Wied. Ann. 82. p. 442. 1887, 
2) Ich habe diese Thatsachen durch den Versuch nicht bestätigt ge- 
funden (v. $ 12); übrigens ist zu bemerken, dass ich bei den von mir 
angestellten Widerstandsmessungen stets Natriumamalgam als Anode 
verwandte. 
3) J. Beckenkamp, Zeitschr. f. Kryst. 15. p. 511.1889 
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20 Tegetmeier. 


nahme einer grösseren Menge von kieselsaurem Natron. 
- Diese von Hrn. J. Curie und Hrn. J. Beckenkamp auf- 
gestellten Ansichten gaben mir die erste Veranlassung, den 
ir Gegenstand weiter zu untersuchen, und dürften die dabei 
_ gefundenen Thatsachen die von Hrn. E. Warburg und mir 
gegebene Erklärungsweise wesentlich bekräftigen; sie schei- 
nen aber auch, abgesehen von der geschilderten Controverse, 
Interesse zu beanspruchen, da sie unsere Kenntnisse über 
die electrolytische Leitung der Silicate in mancher Beziehung 
erweitern. 


| § 3. Ich habe zunächst eine Reihe von Analysen aus- 
geführt, um mit Sicherheit die im Bergkrystall enthaltenen 
fremden Beimengungen zu ermitteln. Die zur Analyse die- 
_ nenden Bergkrystalle, von denen auch Platten zu den elec- 
trischen Versuchen benutzt wurden, waren völlig wasserklar; 
Einschlüsse und Schwärme konnten mit blossem Auge nicht 
wahrgenommen werden. Es wurden je 20 bis 30 g Substanz 
in Fluorwasserstoffsiure, der einige Tropfen verdünnter 
Schwefelsäure zugesetzt waren, gelöst; die gebildete Kiesel- 
fluorwasserstoffsäure auf dem Wasserbade allmählich ver- 
flüchtigt und der gewogene Rückstand spectralanalytisch 
untersucht. Die Analysen wurden in einem möglichst staub- 
freien Digestorium in bedeckten Platinschalen, die auf einem 
Wasserbade erwärmt werden konnten, ausgeführt. Die von 
Hrn. C. F. Kahlbaum in Berlin bezogene chemisch reine 
Fluorwasserstofisiure wurde vor und nach den Analysen auf 
Rückstand untersucht. 25g frisch bezogene Säure gaben 
keinen wägbaren Rückstand. Nach vierwöchentlichem Stehen 
in der zur Aufbewahrung dienenden Kautschuktlasche zeigte 
sich bei der Verdampfung der gleichen Menge ein Rück- 
stand von weniger als 5 Decimilligr., der, spectralanalytisch 
untersucht, keine charakteristischen Linien gab. 
Das Resultat der Analysen war folgendes: ins 


Substanz in g in mg 


32,574 
24,752 
„ Ul 21,43 


» IV 


20,422 


Th 
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. 
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8) E, Warburg u. F. Tegetmeier, Wied. Ann. 35. p. 457. 1888. 
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Der bräunliche Rückstand, von dem ein geringer Theil 
sofort spectralanalytisch untersucht wurde, war bei allen 
Analysen grösstentheils in Wasser löslich. Die in Lösung 
gegangenen schwefelsauren Salze wurden in Chloride über- 
geführt und vorsichtig zur Trockne verdampft. Das von 
der Analyse Nr. I herrührende Präparat war ein weisses 
Pulver, der Hauptsache nach Natrium und ausserdem Spu- 
ren Lithium enthaltend. Die von den Analysen Nr. II, III 
und IV stammenden Chloride bildeten gelbliche, zerfliess- 
liche, krystallinische Producte, die der Hauptsache nach 
Lithium neben wenig Natrium enthielten. Die zu den Ana- 
lysen verwandten Bergkrystalle waren Schweizer Mineralien; 
Nr. I bis III wasserklare Exemplare; Nr.IV war ein dunk- 
ler Rauchtopas. Die Einlagerung von Natrium und Lithium 
im Bergkrystall findet leicht ihre Erklärung durch die Bil- 
dung des Minerals auf nassem Wege.’) 

§ 4. Die Anwesenheit von Lithium im Bergkrystall 
liess es wahrscheinlich erscheinen, dass auch dieses Metall, 
ebenso wie Natrium, electrolytisch durch den Quarz wandern 
kann. Um dies zu prüfen, musste als Anode Lithiumamal- 
gam angewandt werden. Dieses Präparat habe ich in fol- 
gender Weise hergestellt. Chemisch reines Chlorlithium 
wurde geschmolzen und der Electrolyse unterworfen.?) Das 
am negativen Pol ausgeschiedene Lithiummetall wurde sorg- 
fältig vom anhängenden Chlorlithium gereinigt und in einer 
Kohlensäureatmosphäre mit destillirtem Quecksilber von 300° 
C. in Berührung gebracht. Die Verbindung trat augenblick- 
lich unter heftiger Reaction ein. Das in Nadeln krystalli- 
sirende Lithiumamalgam wurde zu jedem Versuch frisch be- 
reitet. Der zu den Versuchen dienende Apparat ist bereits 
in diesen Annalen?) beschrieben worden. 

Das eine der Stahlgefässe S wurde mit Amalgam gefüllt 
(Anode), das andere mit reinem Quecksilber (Kathode). Als 
Stromquelle diente ein 600gliedriger Planté’scher Accumu- 
lator. Die aus verschiedenen Bergkrystallen geschnittenen 
Platten waren 1 bis 2 mm dick und wurden bei den Ver- 


1) Vgl. z. B. J. Beaugey, Compt. rend. 110. p. 300. 1890. 
2) R. Bunsen, Ann. Pharm. 94. p. 107. 1855. 
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suchen, die 20 bis 60 Stunden dauerten, auf 150 bis 250°C. 
erhitzt. Das Resultat dieser Versuche war folgendes: 

Der Widerstand der untersuchten Platten änderte sich, 
wenn Lithiumamalgam die Anode bildete, nur wenig und 
nahm ebenso, wie der Widerstand von Quarzplatten, bei 
denen sich Natriumamalgam an der Anode befand, nach 
einiger Zeit einen constanten Werth an.!) Diese Erschei- 
nung ist stets ein sicherer Beweis dafür, dass das an der 
Anode befindliche Metall im Bergkrystall electrolytisch wan- 
dern kann. Dementsprechend wurde denn auch Lithium in 
allen Fällen nach der Electrolyse mit Leichtigkeit im katho- 
dischen Quecksilber nachgewiesen. Lithium kann also eben- 
so wie Natrium im Bergkrystall electrolytisch wandern. 

Es mag hier noch die eigenthümliche Erscheinung er- 
wähnt werden, dass viele der untersuchten Platten nach dem 
Versuch an der Kathodenseite — niemals an der Anode — 
ausgebrochen und zersprungen waren; die Sprünge gingen 
aber nie ganz durch die Platte durch. Auch bei Anwen- 
dung von Natriumamalgam an der Anodenseite fand dann 
und wann eine ähnliche Zersplitterung an der Kathode statt. 


$5. Wie schon früher mitgetheilt, ist das electroly- 
tische Verhalten von Glas und Bergkrystall vollständig ana- 
log. Die durch die Electrolyse hervorgerufene Bildung einer 
natriumarmen Schicht an der Anode beim Durchleiten des 
Stromes ist an beiden Körpern nachgewiesen. Natrium, das 
electrolytisch durch Glas wandert, wandert auch durch 
Bergkrystall. Hingegen geht Kalium weder durch Glas, 
noch durch Bergkrystall. Bei Anwendung von Kaliumamal- 
gam als Anode findet stets eine bedeutende Widerstandszu- 
nahme der betreffenden Platten und schliesslich ein fast 
gänzliches Verschwinden des Stromes statt. Da über diesen 
Punkt noch keine ausführlichen Resultate mitgetheilt sind, 
so habe ich in den folgenden Tabellen einige diesbezügliche 


1) § 5 Tab. III dieses Aufsatzes. 
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Tabelle I. 


PA Leitung des Glases und des Bergkrystalls. 


Versuch mit Natriumamalgam an der Anode. 


Dicke der Tem- Widerstand in Dauer des Widerst. der 
Platten in peratur S.-E.15' nach Versuches Platten in S.-E. 
mm in °C. | Stromschluss in Stunden nach dieser Zeit 


Glas 2,24 225 2,11.10% | 26 209.106 


Quarz 1,4 166 21,4 .10° | 30 17,7 ..1009 | 
Tabelle II. Main 
Versuch mit Kaliumamalgam an der Anode. ne 


Dicke der| Tem- Widerstandin Dauer des Widerst. der 
‚ Platten in  peratur S.-E.15’ nach Versuches | Platten in S.-E. 
| mm in °C.  Stromschluss in Stunden nach dieser Zeit 


Glas | 1,2 230 2,8. 108 21 34,2. 10° 
Quarz | 1,46 226 6,6 . 10° 14 720.108 

Kalium konnte bei diesen und anderen Versuchen in _ 
keinem Falle im kathodischen Quecksilber nachgewiesen 
werden. 
Die schwache Leitung, die bei dem Versuch mit Kalium- 
amalgam auch noch nach 21, resp. 14 Stunden im Glase 
und Bergkrystall vorhanden war, wurde wahrscheinlich da- 
durch hervorgerufen, dass das angewandte Kaliumamalgam 
nicht natriumfrei war. Es ist also wohl anzunehmen, dass 
die electrolytische Leitung in diesem Falle auch durch Na- 
trium bewirkt wurde. 
Nach den soeben mitgetheilten Analogien zwischen Glas 
und Bergkrystall war zu erwarten, dass Lithium ebenso wie 
im Bergkrystall auch im Glase electrolytisch wandert. Der 
Versuch hat dies vollauf bestätigt. 
Es zeigte sich, dass bei der Electrolyse von Glasplatten, 
wenn Lithiumamalgam die Anode bildet, Lithium für das 
an der Kathode austretende Natrium in das Glas eintritt. 
Dieser Fall ist von besonderem Interesse. Wird Na- 
trium electrolytisch in Glas eingeführt, d. h. werden die 
im Glase enthaltenen Natriummolecüle durch andere Na- 
triummolecüle ersetzt, so erleiden Aussehen und die an- 
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deren Eigenschaften des Glases durch diese electrolytischen 
Vorgänge keine Aenderung. Wird aber das im Glase ent- 
haltene Natrium durch Lithium ersetzt, so bildet sich eine 
Lithiumglasschicht, und diese Veränderung des Glases wird 
dem Auge direct sichtbar gemacht durch die weisse, schneeartige 
Farbe des durch die Electrolyse gebildeten Lithiumglases. Das 
allmähliche Vorschreiten der Lithiumglasschicht in der Glas- 
platte mit der Dauer der Einwirkung des Stromes lässt sich 
demnach mit dem Auge verfolgen.) 

Lithium lässt sich erst dann im kathodischen Quecksilber 
nachweisen, wenn alles Natriumglas in Lithiumglas verwan- 
delt worden ist, d.h. wenn die Schicht die Dicke des ur- 
sprünglichen Glases erreicht hat. Das während des Ver- 
suches aus dem Glase electrolytisch ausgeschiedene Na- 
trium vereinigt sich in bekannter Weise mit dem kathodi- 
schen Quecksilber zu Natriumamalgam. 

Ich führe hier zum Vergleich wieder einige Widerstands- 
messungen an für Glas- und Quarzplatten, bei welchen sich 
Lithiumamalgam an der Anode befand. 


Tabelle IH. 
Dicke der Tem- Widerstand in | Widerstand 
Platten in peratur S8.-E. 15’ nach in S.-E. nach 
mm in °C. ‚Stromschluss fl dieser Zeit 
= SS 
Glas | 1 255  10Tage | 3,66. 10° 
“| Quarz 1,3 177 5,17. 10% 20 Stdn. 7,8 .10° 


Eine Zunahme des Widerstandes von Glas- und Quarz- 
platten fand stets statt, wenn Lithium in die betrefienden 
Platten electrolytisch eingeführt wurde. Es scheint also, dass 
Lithiumglas etwas schlechter leitet als Natriumglas. Die 
Versuche wurden mit verschiedenen Sorten Glas angestellt: 
mit gewöhnlichem Fensterglas, mit Spiegelglas und auch mit 
Reagensröhren. Im letzteren Falle war die Anordnung ein- 
fach die, dass ein weiteres und ein engeres Reagensglas 
ineinander gesteckt wurden. Der Raum zwischen den Glä- 


1) Hr. E. Warburg hatte die Güte, solche Glasplatten, welche ganz 


oder theilweise in Lithiumglas verwandelt sind, auf der Saterfoscher- 


versammlung zu Heidelberg 1889 vorzuzeigen. 
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sern wurde mit reinem Quecksilber, das innere Glas mit 
dem Lithiumamalgam angefillt und der Strom von innen 
nach aussen geleitet. 
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$ 6. Tritt im Glase an die Stelle von Natrium Lithium 
ein, so muss das Gewicht der betreffenden Platte abnehmen 
um einen Werth, welcher aus den Aequivalentgewichten des 
Natriums und des Lithiums berechnet werden kann. 

Um dies durch den Versuch nachzuweisen, wurde eine 
Platte von Spiegelglas, deren Gewicht vorher genau bestimmt 
war, in den Apparat in der bekannten Anordnung eingesetzt. 
Das Gewicht der Platte betrug: 


en vor dem Versuch 3,1751g 
igh nach » 3,1630 ;, - 


die gefundene Gewichtsabnahme also 0,0121 g. 


Entwickelt waren in einem eingeschalteten Wasserstoff- 
voltameter während der Dauer des Versuches 8 ccm Wasser- 
stoff (reducirter Werth). 

Es entsprechen 8ccm H 0,00501 g Lithium und 0,01646 g 
Natrium. Aus dem Glase herausgetreten sind also: 


0,01145 g 


beträgt also die berechnete Gewichtsabnahme und die Diffe- 
renz zwischen Rechnung und Versuch nur 6,5 Decimilligramm. 
Der Versuch wurde noch mehrmals mit dem gleichen, guten 
Resultat durchgeführt. 

Ein Gegenversuch wurde auch noch mit einer Glasplatte 
mit Natriumamalgam an der Anode angestellt. Das electro- 
lytische Durchwandern von Natrium darf keine Gewichts- 
änderung des Glases verursachen.!) In der That hatte sich 
das Gewicht der Platte, nachdem 16 mg Natrium durch die- 
selbe gewandert waren, nur um 11 dmg geändert. Eine 
solche minimale Gewichtsabnahme wird aber fast stets beob- 
achtet, wenn man Glas längere Zeit mit Natriumamalgam 
erhitzt. 


INS 
4 
- 
ts 
ws 
ign 
\ 
ile 
EAN: 
= 
© 
7: 
a 
& 
1) E. Warburg, Wied. Ann. 21. p. 688.188 6 


26 F. Tegetmeier. 


§ 7. Von grossem Interesse war es ferner, die chemische 
Zusammensetzung des durch die Electrolyse gebildeten 
Lithiumglases kennen zu lernen. 

Eine von Hrn. Dr. M. Scheid hierselbst ausgeführte 
Analyse ergab folgendes Resultat: 

In dem zu dem entsprechenden Versuche benutzten Glase 
waren ursprünglich enthalten in 100 Gewichtstheilen: 

Kali 2,36 g, Natron 13,11 g. 

In dem durch den electrolytischen Vorgang gebildeten 
Lithiumglase sind enthalten in 100 Gewichtstheilen: 

a Kali 2,44 g, Lithion 4,26 g, Natron 5,34 g. 
Bei der Discussion dieser Analyse ist zunächst zu 
beachten, dass 100 Gewichtstheile Glas nach der Electrolyse 
nicht 100 Gewichtstheilen Glas vor der Electrolyse ent- 
sprechen, Es wurde bei diesem Versuche die Electrolyse 
nur so lange fortgesetzt, bis die Lithiumglasschicht gerade 
die Kathodenseite der Platte erreicht hatte; es ist also fir 
das ausgetretene Natrium eine äquivalente Menge Lithium 
eingetreten und die 100 Gewichtstheilen Glas vor der Elec- 
trolyse entsprechende Gewichtsmenge Glas nach der Electro- 
lyse lässt sich nach $ 6, wie folgt, berechnen. 

4,26 g Lithion entsprechen 8,8 g Natron; die Differenz 
dieser beiden Zahlen 4,54 gibt direct die Anzahl von 
Grammen an, die 100 Gewichtstheilen Glas nach der Elec- 
trolyse hinzugefügt werden müssen, damit dieselben 100 Ge- 
wichtstheilen Glas vor der Electrolyse entsprechen. Es muss 
also auch, vorausgesetzt, dass Kalium electrolytisch nicht 


wandert, in 100 Gewichtstheilen Glas nach der Electrolyse 


mehr Kalium enthalten sein, als in 100 Gewichtstheilen Glas 
vor der Electrolyse, wie dies die Analyse auch bestätigt. 
_ Die berechnete Zunahme des Kaligehaltes beträgt nach folgen- 
dem Ansatze: 100:236 = 104,54: x 
0,11 g; die gefundene Zunahme 0,08 g. Da bei der Analyse 
überhaupt nur 0,7 g Substanz zur Verwendung kamen, so 
beträgt die wirkliche Differenz zwischen Beobachtung und 


Rechnung nur wenige Decimilligramm. 


4 Es lässt sich demnach aus der Analyse folgern: 
A 1. dass Kalium nicht merklich im Glase electrolytisch 
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2. was von grösserer Wichtigkeit ist, dass nicht alles 
Natrium, das im Glase enthalten ist, an der Electrolyse 
theilnimmt. Letztere Thatsache kann man auf zweierlei 
Weise deuten. 

Erstens wäre es möglich, dass sich nur ein Theil des 
im Glase enthaltenen Natriums in leitender Verbindung da- 
selbst vorfindet; zweitens kann man die Anschauungsweise 
von Hrn. Arrhenius zu Grunde legen und annehmen, dass 
sich nur ein Theil des Natriums im dissociirten, also leiten- 
den Zustande im Glase befindet und würde in dem Falle 
diese Analyse einen directen Beweis für die Arrhenius’- 
sche Dissociationshypothese liefern. Die Versuche, Natrium- 
glas durch electrolytisches Einführen von Lithium in Lithium- 
glas überzuführen, sind so mühsam und zeitraubend, — die 
meisten Platten werden gegen Ende des Versuches durch- 
schlagen oder brechen infoige der veränderten Volumverhält- 
nisse entzwei — dass ich weitere Versuche in dieser Richtung 
leider nicht mehr anstellen konnte. 

Folgende Eigenschaften der Lithiumglasschicht verdienen 
bemerkt zu werden. So wie sie durch die Electrolyse ge- 
bildet ist, zeigt sie sich porös, wovon man sich leicht durch 
das Aufsaugen und rasche Verbreiten von Fuchsinlösung 
oder einer beliebigen anderen Flüssigkeit in der Glasmasse 
überzeugen kann; auch lässt sich das Lithiumglas in einem 
Mörser sehr leicht zu einem feinen Pulver zerreiben. Im 
Gebläse schmilzt es allmählich zu einer klaren Perle zusammen. 

Die schneeweisse Farbe des Lithiumglases verschwindet 
in einer Lösung von Kaliumquecksilberjodid vom Brechungs- 
exponenten 1,52, also in einer Lösung, welche den gleichen 
Brechungsexponenten hat, wie das Glas selbst. Alle diese 
Eigenschaften finden dadurch ilire Erklärung, dass das auf 
electrolytischem Wege dargestellte Lithiumglas ein kleineres 
Volumen besitzt, als das zu den Versuchen verwandte Na- 
triumglas; die neugebildete Glasmasse muss also ganz mit 
Hohlräumen durchsetzt, d. h. porös sein, wie ja auch der 
Versuch bestätigt, und dann entsteht die weisse Farbe des 
Glases in der gleichen Weise wie beim Schnee durch totale 
Reflexion im Inneren der Glasmasse.') 
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§ 8. Vorliegende Resultate veranlassten mich, noch eine 
Reihe von Versuchen mit anderen Amalgamen vorzunehmen, 
um zu prüfen, ob ausser Natrium und Lithium noch andere 
Metalle sich electrolytisch in Quarz, resp. in Glas einführen 
liessen. Die zu diesem Zwecke mit Calcium-, Magnesium., 
_ Aluminium-, Zink-, Zinn-, Wismuth- und Goldamalgam an- 
‚gestellten Versuche gaben jedoch nur negative Resultate. 
Bei Anwendung obiger Amalgame als positiver Electroden 
war, gerade wie beim Kaliumamalgam, die Widerstandszu- 
nahme der Platten in kurzer Zeit eine so bedeutende, dass 
an dem eingeschalteten sehr empfindlichen Thomson’schen 
Spiegelgalvanometer keine Beobachtungen mehr gemacht 
werden konnten. Eine electrolytische Wanderung jener Me- 
_ talle durch Glas und Bergkrystall scheint also nach diesen 
Versuchen nicht stattzufinden. 
a § 9. Dass bei der Electrolyse des Glases nur allein das 
_ Kation, also Natrium in der Richtung des positiven Stromes 
wandert, hat bereits Hr. E. Warburg’) festgestellt. Ebenso 
hat Hr.O. Lehmann?) dies für festes Jodsilber bewiesen. Dass 
= weisses Glas durch Einführen von Natrium in seinen 
optischen und chemischen Eigenschaften vollständig ungeän- 
_ dert bleibt, ist in oben citirter Abhandlung auch erwähnt. 
Es sollten demnach auch farbige Gläser durch electrolytisches 
an von Natrium nicht verändert werden. 
‚Mi In der That zeigten die Versuche, die ich mit rothem, 
grünem und blauem Glase anstellte, dass wenn auch 20 bis 
$ mg Natrium durch die Platte gewandert waren, die elec- 
_ trolysirten Theile sich nicht von den anderen unterscheiden 
liessen. Am vorzüglichsten eignete sich für die Versuche 
 rothes, sogenanntes Ueberfangglas. 
4 Die specifischen Widerstände, die bei den verschiedenen 
Glassorten bei 220° C. zwischen 1,2 x 10"! und 5 x 10!! variir- 
ten, änderten sich nicht infolge des Durchwanderns des 
Natriums. 


7 § 10. Ich wende mich jetzt zur Besprechung der An- 
sichten der Herren J. Curie und J. Beckenkamp über die 

D 
1) E. Warburg, Wied. Ann. 21. p. 644. 1884. EHE 


2) O. Lehmann, Wied. Ann. 24. p. 18. 1885. 
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electrolytische Leitung des Glases und des Bergkrystalles. 
Beide Ansichten kommen darin überein, dass die electro- 
lytische Leitung durch eine wässerige, in diesen Körpern ent- 
haltene Lösung vermittelt wird. Diese Lösung soll sich nach 
Hrn. Curie in Canälen, welche der optischen Axe parallel 
laufen, befinden, nach Hrn. Beckenkamp im ganzen Krystall 
gleichmässig vertheilt sein. 

Die Curie’sche Ansicht der leitenden parallel der Axe 
gelagerten Flüssigkeitsfäden im Quarz lässt sich dahin modi- 
ficiren, dass diese leitenden Fäden aus einer festen glasarti- 
gen Substanz bestehen. Diese Ansicht würde der von Hrn. 
E. Warburg und mir gegebenen Erklärungsweise, dass sich 
der Quarz bezüglich seiner electrolytischen Leitung wie ein 
homogener Körper verhält, principiell in gleicher Weise 
widersprechen, wie die Curie’sche Theorie der leitenden 
flüssigen Fäden. 

Es sind also folgende Fragen zu beantworten: 

1. Kann die die electrolytische Leitung im Glase und 
im Bergkrystall vermittelnde Substanz eine wässerige, in 
diesen Körpern enthaltene Lösung sein, mag diese nun in 
der Axe parallel laufenden Fäden sich befinden oder in der 
ganzen Masse gleichmässig verbreitet sein? 

2. Kann die electrolytische Leitung im Bergkrystall 
durch parallel der Axe ae Faden fester Substanz er- 
klärt werden? 

§ 11. Zur Beantwortung Fon ersten Frage übergehend, 
will ich zunächst einige Versuche beschreiben, welche ich 
anstelle, um die von Hrn. J. Curie Flüssig- 
keitsfäden direct nachzuweisen. 

Wenn eine wässerige Lösung im Bergkrystall enthalten 
ist, so ist anzunehmen, dass dieselbe durch Erhitzen des 
Minerals wenigstens zum Theil ausgetrieben werden kann; 
der Bergkrystall müsste dann infolge des Erhitzens eine Ge- 
wichtsveränderung erleiden. Um dies durch den Versuch zu 
prüfen, liess ich mir aus einem wasserklaren Bergkrystall 
einen Würfel schneiden und sämmtliche Flächen derselben 
sorgfältig poliren. Der Würfel wurde mit Säuren und Wasser 
gereinigt, mit Fliesspapier getrocknet und einige Zeit in dem 
Wagkasten, in dem sich ein Schälchen mit frisch geglühtem 
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ei und Platin in Graphittiegeln an verschiedenen Stellen des 
Se _ Ofens eingesetzt. Die Tiegel blieben etwa 12 Tage im Ofen. 


Chlorcalcium befand, gelegt. Das absolute Gewicht des so 
vorbereiteten Würfels betrug 76,8696 g. Derselbe wurde nun 
in einem Luftbade 48 Stunden auf 300° C. erhitzt; im Luft- 
bade und schliesslich in der Wage abgekühlt und wieder 
gewogen. Sein absolutes Gewicht betrug jetzt 76,8687 g. 
Wenn die Differenz dieser beiden Wägungen, was anzuneh- 
men war, durch Condensation von Wasserdampf auf der 
relativ grossen Oberfläche des Bergkrystalles hervorgerufen 
ist, so muss das Gewicht des Würfels wieder das alte wer- 
den, wenn derselbe abermals in oben beschriebener Weise 
behandelt wird. In der That betrug sein absolutes Gewicht, 
nachdem er wie oben gewaschen und getrocknet war, 76,8695 g. 
Zur Controlle wurde der Würfel schliesslich kurze Zeit auf 
130° C. erhitzt, über Phosphorsäureanhydrid getrocknet und 
wieder gewogen. Sein absolutes Gewicht war jetzt 76,8687 g. 

Eine merkliche Gewichtsänderung des Bergkrystalles 
durch Erhitzen findet also nicht statt. 

Es ist ferner anzunehmen, dass, wenn sich im Bergkry- 
stall mit wässeriger Lösung gefüllte Canäle parallel der 
Hauptaxe befinden, sich senkrecht zur Hauptaxe geschnittene 
Platten, in Fuchsinlösung gelegt, durch Diffusion mit der 
Zeit färben würden. Auch diese Annahme hat der Versuch 
nicht bestätigt. 

$ 12. Die in $ 2 mitgetheilten Beobachtungen J. Curie’s 
über den Einfluss hoher Temperaturen auf das electrische 
Leitungsvermögen des Bergkrystalles bilden eine wesentliche 
Stütze seiner Canaltheorie. 

Wie schon bemerkt, haben die von mir in dieser Richtung 
angestellten Versuche seine Beobachtungen nicht bestätigt. 

Um die Curie’schen Versuche zu wiederholen, liess ich 
mir aus zwei Bergkrystallen (A und B) je eine Anzahl senk- 
recht zur Hauptaxe geschnittener Platten herstellen. Einen 
Theil dieser Platten übergab ich Hrn. Dr. E Risler hier- 
selbst, der die Güte hatte, dieselben in einen Muffelofen 
seiner Fabrik einlegen zu lassen. Die Platten wurden in 
kleinen Tiegeln aus feuerfestem Thon in Sand eingebettet, 
und letztere nebst Schmelzproben von Gold, Kupfer, Nickel 
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Es zeigte sich, dass die Temperatur an der kältesten Stelle 
des Ofens etwa 1000°C. betrug, während in dem am stärk- 
sten erhitzten Theile Platin zusammengeschweisst wurde, die 
Temperatur 1600° C. also jedenfalls erreichte. 

Die in den Tiegeln enthaltenen Platten waren, trotzdem 
sehr langsam angeheizt und abgekühlt wurde, grösstentheils 
zersprungen; doch reichten die Bruchstücke vollkommen aus, 
um an denselben Widerstandsmessungen vornehmen zu kön- 
nen. Die Ursache des Zerspringens liegt nach Le Cha- | 
telier?) in der bedeutenden Ausdehnung, die der Bergkrystall 


bei einer Temperatur von 570°C. erleid. 
I. Platten vom Bergkrystall 
Die Widerstandsmessungen wurden bei 273°C. ausge- 
führt. An der Anode befand sich bei allen folgenden Ver- 
suchen Natriumamalgam. Der specifische Widerstand auf 
Quecksilber von 0° bezogen, betrug für eine Platte, die vor 
der Messung nicht erhitzt war: 3.55.10". Für eine Platte, 
die eine Temperatur von etwa 1000° C. auszuhalten hatte: 
5,78.10'°; und schliesslich für eine Platte, die auf 15 bis 

1600° C, erhitzt war: 5,18. 101°, 


II. Platten vom Bergkrystall 2. 


Die Widerstandsmessungen wurden bei 264° vorgenom- 
men. Der specifische Widerstand betrug für eine Platte, die 
nicht im Ofen erhitzt war: 5,97.10° und für eine Platte, die 
bei 1600° C. geglüht war: 4,17. 101°, 

Aus vorliegenden Daten geht hervor, dass längeres Er- 
bitzen, resp. Glühen des Bergkrystalles, entgegen den Angaben 
des Hrn. Curie keinen wesentlichen Einfluss auf das elec- 
trische Leitungsvermögen hat. 

Eine Veränderung der optischen Eigenschaften der ge- 
glühten Platten habe ich nicht gefunden. 


$ 13. Es schien mir schliesslich noch erforderlich, zu 
untersuchen, ob sich der electrische Widerstand des Berg- 


1) Le Chatelier, Compt. rend. 108. p. 1046. 1889; 109, p. 264. 
1890; 110. p. 399. 1890. 
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krystalls durch starkes Erhitzen ändert, wenn die betreffende 
Platte vor der Widerstandsmessung nicht abgekühlt wird. 
Bei den in $ 12 mitgetheilten Versuchen mussten die im 
Ofen erhitzten Platten nach dem Erkalten mit Wasser und 
Säuren gereinigt werden; es hätte also eine Wiederaufnahme 
von Flüssigkeit, welche durch Glühen aus dem Bergkrystall 
ausgetrieben war, stattfinden können. 


Ich liess mir nun aus einem Bergkrystall zwei Platten 
von 1,2 mm Dicke schneiden. Eine der Platten wurde mit 
Natriumamalgam an der Anode in den Apparat eingesetzt 
und der Widerstand derselben bei einer Temperatur von 
230° C. bestimmt. Derselbe betrug 10 Minuten nach Strom- 
schluss 5,1.10° S.-E.; nachdem der Strom 18 Stunden ge- 
schlossen gewesen war: 0,84.10° S-E. Nach Beendigung 
dieser Messung wurde die andere Platte in den Apparat ge- 
bracht, die beiden Stahlgefässe S jedoch nicht mit Natrium- 
amalgam gefüllt und die Temperatur 24 Stunden auf 300°C. 
gehalten. Erst nach Verlauf dieser Zeit wurde Natrium- 
amalgam von gleicher Temperatur in die Stahlgefässe ein- 
geschüttet, der Apparat auf 230° C. abgekühlt und eine Wi- 
derstandsmessung ausgeführt. Der Widerstand betrug zehn 
Minuten nach Stromschluss 4,16.10% S.-E. Der Versuch 
zeigt also, dass auch bei diesem Verfahren eine wesentliche 
Aenderung des Widerstandes durch Erhitzen nicht statt- 
findet. 


$ 14. Wenn nun auch die in den $$ 11—13 enthaltenen 
Thatsachen die Theorie der Flüssigkeitsfäden nicht unmittel- 
bar widerlegen, so sind doch alle Versuche, jene Fäden ex- 
perimentell nachzuweisen, erfolglos geblieben. 


Ich wende mich jetzt zu denjenigen Argumenten, welche 
eine directe Widerlegung der Theorie der Flüssigkeitsfäden 
zulassen. 

Es ist hier vor allem die Thatsache ins Auge zu fassen, 
dass Kalium electrolytisch weder durch Glas noch durch 
Bergkrystall wandert. Wenn sich die Natrium- und Lithium- 
salze nach der Curie’schen Theorie in wässeriger Lösung 
in jenen Körpern befinden und Natriummolecüle durch an- 
dere Natrium- oder Lithiummolecüle ersetzt werden können, 
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so ist nicht abzusehen, warum nicht auch Kalium für Natrium 
oder Lithium substituirt werden kann, da auch die Kalium- 
salze im Wasser löslich sind. 

Ferner berechtigt uns die mehrfach erwähnte Analogie 
zwischen Glas und Bergkrystall zu der Annahme, dass Berg- 
krystall in der Richtung seiner krystallographischen Haupt- 
axe durch denselben Vorgang leitet, wie Glas nach allen 
Richtungen. Ist aber dies der Fall, so gibt uns die Bildung 
der Lithiumglasschicht einen sicheren Beweis dafür, dass die 
die electrolytische Leitung in diesen Körpern vermittelnde 
Substanz nicht in flüssiger Form in denselben enthalten sein 
kann. Zur Beweisführung diene folgender Versuch: 

Eine Glasplatte, deren zu electrolysirender Theil 1080 mg 
wog, wurde bei einer Temperatur 235° C. mit Lithiumamalgam 
an der Anode 30 Stunden lang electrolysirt. Nach dieser 
Zeit waren in dem hinter dem Apparat eingeschalteten Was- 
serstoffvoltameter 8,7 com H entwickelt. 8,7 com H entspre- 
chen nach dem Faraday’schen Gesetz 17,9 mg Natrium. 
Die Dicke der gebildeten weissen Lithiumglasschicht betrug 
etwa !/, der Gesammtdicke des Glases. Lithium war im 
kathodischen Quecksilber nicht nachzuweisen. Dieser Ver- 
such hätte nun noch weiter fortgeführt werden können, bis 
etwa 50 mg Natrium an der Kathode ausgetreten wären, 
und auch dann wäre noch kein Lithium am kathodischen 
Quecksilber nachzuweisen gewesen.) hr 

Da das zu den Versuchen benutzte Glas 10 Proc. Na | 
enthielt — in unserem Falle also 108 mg —, so müsste sich — 
demnach die Hälfte des Natriums als Salz in wässeriger Lö- _ 
sung im Glase befinden. Darstellungsweise und Eigenschaf- 
ten des Glases widersprechen nun aber vollständig einer sol- 
chen Voraussetzung. 

Wenn man auch wirklich annehmen wollte, dass 1 Proc. 

Wasser — in diesem Falle also 10,8 mg — im Glase ent- | 


halten wären, so könnte dieses Wasser bei gewöhnlicher _ 


Temperatur keinesfalls eine 50 mg Natrium entsprechende 
Menge Natriumsalz in Lösung enthalten.?) Dass sich aber 


1) Vgl. § 5 dieses Aufsatzes. 

2) 50 mg Na entsprechen: 127,2 mg NaCl, 360 mg Na,SO, + 10H,0, 
115,2 mg Na,CO,; 10,8 mg H,O lösen: 
Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. XLI. 


| 
; 
d. 
4 
id 
1e 
ll 
n 
. 2 
it 
zt 
e- 
* 
ig 
> 
C. 
n- 
n- 
A 
l- of 
ın awe 
sh 
1e a4 
t- 
l- 
X- 
he ee 
> 
n- - 
n- 
A BIER 


Vn 


. 
F. Tegetmeier. 


das fragliche Salz nur bei hoher Temperatur im Glase in 
Lösung befindet und in der Kälte wieder ausgeschieden wird, 
würde eine dem optischen Verhalten des Glases direct wider- 
sprechende Annahme sein. 

Die gleiche Betrachtung lässt sich auch anstellen mit 
dem in $6 mitgetheilten Versuch, die Gewichtsabnahme einer 
Glasplatte durch electrolytisches Einführen von Lithium be- 
treffend. Auch hier wäre die (sewichtsabnahme von 12 mg, 
die bei längerer Dauer des Versuches noch bedeutend grösser 
gewesen wäre, nicht zu erklären, wenn in Wasser gelöste 
Salze die electrolytische Leitung vermittelten. 

$ 15. Bei der Discussion der in $ 10 gestellten zweiten 
Frage: „Kann die electrolytische Leitung im Bergkrystall 
durch parallel der Axe gelagerte Fäden fester Substanz er- 
klärt werden?“ sind vor allem die Resultate der Widerstands- 
messungen an Quarzplatten in Betracht zu ziehen. 

Ehe ich jedoch auf die directe Beantwortung obiger 
Frage eingehe, will ich über die Methode der Widerstands- 
bestimmung, die Schwierigkeiten, die sich einer exacten Mes- 
sung entgegenstellten, und die Resultate meiner Beobachtungen 
berichten. 

Die Methode der Widerstandsmessung, die hier wie auch 
bei den älteren Versuchen zur Anwendung kam, war die 
folgende: 

In den Stromkreis des Planté’schen Accumulators wur- 
den eingeschaltet die Quarzplatte, deren Widerstand x ge- 
messen werden sollte, und ein Widerstand » von 10000 S.-E. 
Die Potentialdifierenzen V, und V, an den Enden des Wi- 
derstandes w und der Quarzplatte stehen dann zu einander 
in demselben Verhältniss, wie die Widerstände w und x. Die 
Potentialdifferenzen V, und V, wurden gemessen, indem mit 
ihnen Condensatoren 0 und 1 geladen und durch ein empfind- 


Temperatur NaCl | Na,CO, | Na,SO, + 10H,O 
10° 1,87 mg 25mg 
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liches Tho mson’sches Spiegelgalvanometer entladen wurden. 
Zur Messung der kleineren Potentialdifferenzen V, diente 
ein Elliot’scher Normalcondensator o, dessen Capacitiit 
C, = 0,05 Mikrofarad war. Zur Messung der grossen Poten- 
tialdifferenzen V, diente ein von mir verfertigter Luftcon- 
densator 1.') Die Capacitaét C, des letzteren wurde in Thei- 
len von C, bestimmt, indem 1 durch eine Batterie von 
106,1 Volts,2) 0 durch ein Clark?) geladen und durch das 
Galvanometer entladen wurden. Bezeichnen wir mit: 


a, den Ausschlag des Galvanom. durch die Ladung von C, mit V, 
J V 


a » ” ” ” ” ” ” ” ” 1 

i » ” ” ” ” ” ” » Cy » 1,434 Volt 
a) 

a ” ” ” ” ” ” ” ” C ” 106,1 ” 


Vi =i.w; ag~C, Vy; a ~C,- 1,434, 


Visit, a 6,.106,1. 


Hieraus: 
a, a, 106,1 


r=w. . 
a «, 1,434 


und V, = —*-106,1. 


Es muss schon hier erwähnt werden, dass der so be- 
stimmte Widerstand von der angewandten Potentialdifferenz 
abhängt, und zwar mit wachsender Potentialdifferenz abnimmt. 
Der Widerstand einer Quarzplatte in der Richtung ihrer 
Axe — darunter das Verhältniss der auf die Platte wirken- 
den Potentialdifferenz zur erzeugten Stromstärke verstanden 
— ist nämlich keine Constante. Deshalb ist bei allen folgenden 
Messungen Angabe über die Potentialdifferenz V gemacht, 
auf welche die Messung sich bezieht, und zwar dadurch, dass 
die Dicke d der Platte und das Verhältniss V jd verzeich- 
net ist. 

Die Schwierigkeiten, die sich mir bei der Durchführung 
der Untersuchung entgegenstellten, wurden, abgesehen davon, 


Bar‘ 


1) Der Durchmesser der angewandten Messingscheiben betrug 20 cm, 
der Abstand derselben voneinander 1,5 mm. 
2) Die Batterie bestand aus 98 Elementen von der Combination 
Zn | MgSO, | Cu; die eleetromotorische Kraft derselben betrug bei 16° C. 
106,1 Volt. 
3) 1 Clark bei 16°C. = 1,434 Volt. ir nah sieh 
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dass viele Platten während des Versuches zersprangen, und 
a dass es sehr schwer war, das Natriumamalgam in den Stahl- 
_ gefassen S längere Zeit Na,O frei zu erhalten, hervorgerufen 
durch folgende Thatsachen. 

Einmal ist der Widerstand senkrecht zur Hauptaxe ge- 
schnittener Bergkrystallplatten abhängig von der Dauer der 
Einwirkung des electrischen Stromes. Unmittelbar nach Strom- 
schluss ist der Widerstand einer solchen Platte, wenn sich 
 Natriumamalgam an der Anode befindet, sehr gross. Er 
nimmt dann in den ersten 40 bis 60 Bumales rasch ab, um 
sich in den folgenden 6 bis 10 Stunden langsam einem con- 
stanten Werthe zu nähern. 

So betrug-z. B. der Widerstand einer 2,4 mm dicken 
Platte bei 205° C.: 


uhr Zeit nach | Widerstand J 
Stromschluss in S.-E. a 
od 2” 143.10 433 
40 . 10° | * 
a 9 Stunden | 387 .10° | 187 an 
2 » | 86,8. 10° 178 


Wird eine Quarzplatte, deren Widerstand einen con- 
stanten Werth angenommen hat, aus dem Apparat heraus- 
genommen, gereinigt und mit frischem Natriumamalgam an 
der Anode wieder eingesetzt, so sind abermals einige Stun- 
den erforderlich, um einigermaassen constante Werthe zu er- 
halten. 

Wenn schliesslich der Strom während des Versuches 
unterbrochen wird, so findet man stets, dass nach erneutem 

Stromschluss der Widerstand der betreffenden Quarzplatten 

bedeutend zugenommen hat und erst nach einiger Zeit wieder 
den alten Werth annimmt. 
Eine stichhaltige Erklärung für die eben beschriebenen 
Beobachtungen habe ich nicht finden können; Oberflächen- 
schichten von grossem Widerstande werden hier möglicher 
Weise eine Rolle spielen. 

$ 16. Es ist schon oben erwähnt worden, dass der Wi- 
derstand einer Quarzplatte von der angewandten Potential- 
differenz abhängt, indem er mit wachsender Potentialdifferenz 
abnimmt. Ich setze einige Angaben über diesen Punkt hier- 
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her. Die Messungen wurden vorgenommen an einer 1,4 mm 
dicken Platte bei 161°C., nachdem der Strom 6 Stunden 
geschlossen gewesen und der Widerstand nahezu constant 
geworden war: 


V Widerstand 


d 
80,8 . 10 
283 | 
438 21,2. 10° 
756 | 179.108 


Geht man bei einer solchen Messung von höheren zu 
niederen Potentialdifferenzen über, so wächst der Widerstand 
der Platte und erreicht erst nach einiger Zeit einen constanten 
Werth. Umgekehrt sinkt der Widerstand, wenn man von 
kleineren zu grösseren Potentialdifferenzen übergeht, wird 
aber auch in diesem Falle erst nach einiger Zeit constant. 
Bei den mitgetheilten Versuchen wurde die Potentialdifferenz 
variirt, indem eine grössere oder kleinere Anzahl von Ele- 
menten des Accumulators eingeschaltet wurde; dabei wurde 
der Strom immer eine kurze Zeit unterbrochen. Man kann 
indessen die Potentialdifferenz auch variiren, ohne den Strom 
unterbrechen zu müssen, indem man einen veränderlichen 
Jodcadmiumwiderstand!) als Nebenschluss am Accumulator 
anbringt. Auf diese Weise konnte ich Potentialdifferenzen 
von 20 bis 1100 Volt anwenden. Die Resultate der Wider- 
standsmessungen waren aber auch bei dieser Anordnung ganz 
die gleichen. 

Die nächstliegende Annahme ist nun die, dass der Wi- 
derstand des Quarzes von der Potentialdifferenz insofern ab- 
hängt, als mit ihr die resultirende electrische Kraft im Inneren 
des Quarzes veränderlich ist. Diese Kraft ist V/d, wenn man 
die electromotorische Kraft zwischen der Electrode und dem 
Quarz vernachlässigt. Man kann hiernach für den Wider- 


stand x setzen: 
’ 
und es ergibt sich die Frage, wie diese Function f von der 


1) Lösung von Jodeadmium in Amylalkohol (W. Hittorf, Wied. 


37 
4 
« f 
av 
| 
A 
- 
“= & 
- 
i: 
| . 
| = 
fig 
| - 
a 
| 
N: 
| 
| 
= 
® 
= 7 


Temperatur und dem Material etc. abhängig ist. Die in § 15 
geschilderten Schwierigkeiten haben nicht erlaubt, lines 
Frage näher zu treten. 


$ 17. Eine auf Glas electrolytisch gebildete natrium- 
arme Schicht zeigt, wie schon Hr. E. Warburg!) mitgetheilt 
hat, Abhängigkeit des Widerstandes von der Potentialditie- 
renz in demselben Sinne, wie der Quarz. 

Wenn sich bei der Electrolyse einer Glasplatte Queck- 
silber an der Anode befindet und Natriumamalgam an der 
Kathode, so bildet sich eine solche Schicht sofort nach Strom- 
schluss und nimmt der Widerstand der Platte, wie beim 
Quarz, mit wachsender Potentialdifferenz ab. Wird nach 
einiger Zeit der Strom umgekehrt, sodass das Natriumamalgam 
die Anode bildet, so zeigt sich der Widerstand wieder un- 
abhängig von der Potentialdifferenz. *) 

Folgendes Beispiel diene zur Erläuterung des Gesagten. 

Der Widerstand einer Glasplatte von 1,2 mm Dicke war 
mit Natriumamalgam an der Anode bei 205° C. bestimmt 
worden; er betrug 0,4776.10° 8.-E. bei Anwendung einer 
Potentialdifferenz von 262 Volt und 0,4746. 10* S.-E. bei 65 
Volt. Die Platte wurde dann mit Quecksilber an der Anode 


und Natriumamalgam an der Katlıode in den Apparat ein- 


gesetzt und der Strom guschlossen. 


da Widerstandsmessung V Widerstand 


wurde vorgenommen d in §.-E. 
4” nach Stromschluss 235 0,480 . 10° 
” | $56 0,8 .10° 
114 4,38 .10° 


1°30’ » ” 742 78 .10° 
109 | 81,5 .10° 


1) E. Warburg, Wied. Ann. 21. p. 636. 1884. Hr. E. Warburg 
hat daselbst die Vermuthung ausgesprochen, dass diese Erscheinung von 
der Stromwärme herrühre. Nachdem sich an dem dicken Bergkrystall 
dieselbe Erscheinung gezeigt hat, hält er jene Ansicht nicht mehr für 
zutreffend. 


2) Wird eine Glasplatte mit Lithiumamalgaın an der Anode der Elee- 
trolyse unterworfen, so ist ihr Widerstand ebenfalls unabhängig von der 
Potentialdifferenz, gleichgültig, ob das Glas theilweise oder ganz in Li- 
thiumglas übergeführt worden ist. a Vy 
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Der Strom wurde jetzt in umgekehrter Richtung durch 
die Platte geschickt und es zeigte sich der Widerstand nach 
einiger Zeit wieder unabhiingig von der angewandten Poten- 
0445.10° SE. fr 


| 
und 0,449. 10° S-E. für = 9. 


Der Versuch zeigt also auch noch, dass die Bildung der 
durch den Strom erzeugten natriumarmen Schicht wieder 
rückgängig gemacht werden kann. 


$ 18. Von Interesse schien es mir, noch einige Ver- 
suche über die Aenderung des electrischen Leitungswider- 
standes des Bergkrystalls mit der Temperatur anzustellen. 
In folgender Tabelle ist eine solche Beobachtung zusammen- 
gestellt. « ist der Widerstand in Millionen S.-E. Die Be- 
obachtungen wurden in der angegebenen Reihenfolge gemacht. 
Man sieht, dass nach Wiederherstellung der Anfangstempe- 
ratur der Widerstand etwas gewachsen ist. 


Temp. 287° C. | 205° ©. 124° C. 287° C. 
d | | d | | d 


| 537 1,725 | 496 | 72,7 
258 0,406 | 215 2,760 || 229 130,6 | 268 


58 | 0,961 54 | 5,520 | 60 249,7 63 


| 
§ 19. Der specifische Leitungswiderstand senkrecht zur 
Hauptaxe geschnittener Bergkrystallplatten ist nach den in 
den $$ 15—18 mitgetheilten Beobachtungen keine constante 
Grésse; er ist von der auf das Innere des Quarzes wirken- 
den electrischen Kraft V/d abhängig. 

Auf Grund dieser Beobachtungen und unter Berück- 
sichtigung des Querschnittes der Platten (Kreis von 20 mm 
Durchmesser) fand ich den specifischen Leitungswiderstand 
bezüglich des Quecksilbers von 0° für verschiedene Schweizer 
und brasilianische wasserhelle Bergkrystalle bei 224° C. und 
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Potentialdifferenzen von 60—300 Volt per Millimeter 1,8 bis 
13,4. 10, 

Senta) fand diese Grosse fiir Spiegelglas bei 223° zu 
3,6.10'!; für bouteillengrünes Glas bei 222,5° zu 1,04. 10, 
Der electrische Leitungswiderstand des Quarzes in der Rich- 
tung seiner Axe ist also für die angewandten Potentialdifferen- 
zen nicht sehr verschieden von dem Widerstand des gewöhnlichen 
Glases. 

Diese Thatsache gestattet nun, eine directe Beantwortung 
der in $ 10 gestellten zweiten Frage. 

Nach den Analysen?) beträgt die im Bergkrystall ent- 
haltene leitende Substanz nur '/,,,. bis Y/y3. Seines Gewich- 
tes. Leitete derselbe durch glasartige, in der Richtung seiner 
Hauptaxe ihn durchziehende Fäden, so müsste sein speci- 
fischer Leitungswiderstand auch 1240 bis 3300 mal grösser, 
als der des Glases sein, was nach den Versuchen nicht der 
Fall ist; oder die glasartige leitende Substanz der Fäden 
müsste ein Leitungsvermögen haben, beinahe 1000 mal grösser, 
als das der bekannten Gläser. Die letzte Annahme wird 
durch keine Thatsachen unterstützt. 

Wir werden so auf die ursprünglich aufgestellte Ansicht 
zurückgeführt, dass der Bergkrystail in der Richtung seiner Axe 
als homogener Körper leitet und dass die leitende Substanz, welche 
in ihm in grosser Verdünnung enthalten ist und an der Krystall- 
structur theilnimmt, in ihm ein viel grösseres —. ulares Leitungs- 
vermögen besitzt als im Glase. N BE 


Es mag mir gestattet sein, an dieser Stelle noch eine 
Beobachtung, den Rauchtopas betreffend, mitzutheilen. Es 
ist bekannt, dass Rauchtopas, an der Luft erhitzt, schon bei 
einer Temperatur von 200° C. vollständig entfärbt wird.) 
Eine Entfärbung von senkrecht zur Hauptaxe geschnittenen 
Platten findet auch statt, wenn man dieselben unter Queck- 
silber oder Natriumamalgam auf 250° C. erhitzt. Wird aber 


1) Beetz, Pogg. Ann. (Jubelband) p. 28. 1874. 
2) Vgl. § 3 dieses Aufsatzes. 
3) Forster, Pogg. Ann. 143. p. 173. 1871. 
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eine solche Rauchtopasplatte mit Natriumamalgam als Anode 
bei 250 bis 300° C. electrolysirt, so wird der vom Strom 
durchflossene Theil der Platte nicht entfärbt. Befindet sich 
bei der Electrolyse Lithiumamalgam an der Anode, so wird 
die Platte entfärbt. Die Versuche wurden mit Platten aus Er 
vier Schweizer sehr dunklen Rauchtopasen angestellt, und | 
ergaben stets das gleiche Resultat. Eine Erklärung der auf- | 
fallenden Beobachtung wird erst möglich sein, wenn noch j 
weitere Versuche in dieser Richtung vorliegen. 

Am Schlusse dieser Arbeit fühle ich mich verpflichtet, 
Hrn. Prof. E. Warburg für die mannigfache Unterstützung, 
die er mir zu Theil werden liess, meinen herzlichsten Dank 
auszusprechen. ah 
Phys. Labor. d. Univ. Freiburg i. B., im Juni ore 
colonies 
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Ill. Eine Lösung des Problems der Tropfelectroden; 
von F. Paschen. 


Hr. H. v. Helmholtz!) kommt unter der Annalıme, dass 
sich (Quecksilber (oder ein anderes Metall) in einem Elec- Pot 
_trolyten mit mässiger Geschwindigkeit electrisch (mit einer 
_ Doppelschicht) lade, zu dem Schluss, dass eine schnell in 
einen Electrolyten abtropfende und sonst isolirte Queck- Wi 


silbermasse gegen denselben keine Potentialdifferenz zeigen sch 
dürfe. Denn ‚bestände eine solche, so müsste sie durch die wir 
mit ihren Doppelschichten abfallenden Tropfen bis zum Ver- ele 
schwinden vermindert werden. näc 
Ein qualitativer Versuch von A. König’) schien dies we 

zu bestätigen. Wegen der Wichtigkeit dieses Phänomens in sch 


seiner Anwendung auf die Messung electromotorischer Kräfte Pe 
an der Grenziläche zwischen einem Metall und einem Elec- 


der 
trolyten, oder zwischen zwei verschiedenen Electrolyten, für wie 
welche Messungenes bisher kein *) einwandfreies Verfahren gab, ron 
stellte Hr. Ostwald eine umfangreiche Untersuchung über 
die Quecksilbertropfelectroden ') an. Das missliche Ergeb- allı 
niss derselben ist bekannt. Die Tropfelectrode entspricht we! 
nicht den Erwartungen, welche die Theorie von ihr hoffen 
liess. Es bleibt stets ein Potentialunterschied zwischen dem des 
tropfenden Quecksilber und dem Electrolyten, der so gross tris 
ist, dass genaue Messungen mit der Electrode unmöglich dor 
sind, und dass man im Zweifel sein kann, ob die theoreti- tro 
schen Voraussetzungen, aus denen ihre Construction gefol- Ve 
gert wurde, überhaupt fehlerfrei sind. Je reichlicher die Ca 
_ Tropfen fallen, um so kleiner müsste die besagte Potential- er 
differenz an der Electrode werden. Ostwald findet dies col 
1) H. v. Helmholtz, Ges. Abh. 1. p. 934. 1882. 
2) A. König, Wied. Aun. 16. p. 35. 1882. 
3) Ausser für flüssige Metalle (Quecksilber, Amalgame, W ood’sches 
Metall) die capillarelectrometrische Methode, sowie diejenige von Pellat ren 
(Compt. rend. 104. p. 1099. 1887) durch Dehnung der Doppelschicht. De 


) W. Ostwald, Zeitschr. f. Physik. Chem. 1. p. 583. 1887. ma 
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Tropfelectroden. 
nur bis zu einer bestimmten Grenze richtig. Indem er das 
Quecksilber unter immer höheren Drucken austropfen lässt, 
wird die Electrode anfangs besser; aber von einem bestimm- 
ten Drucke an vergrössert sich die Potentialdifferenz zwischen 
ihr und dem Electrolyten wieder. Für diesen kritischen 
Druck besteht immer noch eine Potentialdifferenz von er- 
heblicher Grösse an der Tropfelectrode. Da diese kleinste 
Potentialdifferenz nach Ostwald in demselben Electrolyten 
bei verschiedenen Tropfelectroden von verschiedener Grösse 
ist, kann sie keine Constante für das Phänomen bilden. 
Wollen wir nicht die Richtigkeit der Helmholtz’schen An- 
schauung von der Erscheinung in Frage ziehen, so müssen 
wir annehmen, dass die bisher übliche Anordnung der Tropt- 
electroden in irgend einer Weise unzweckmässig ist. Die 
nächstliegende Deutung ist diejenige, dass die Entladung des 
tropfenden Quecksilbers bei verschiedenen Electroden ver- 
schieden ausfällt, aber bei keiner vollständig erreicht wird. 
Pellat !) kommt dem Sinne nach zu diesem selben Schluss, 
den auch Ostwald angedeutet hat. Andere Beobachter, 
wie Moser‘) und Miesler°) scheinen diese Potentialdifie- 
renz nicht beachtet zu haben. 

Natürlich gehen die Fehler dieser Tropfelectroden in 
alle Messungen ein, und man braucht sich nicht zu wundern, 
wenn man zu seltsamen Resultaten kommt (cf. p. 65 und 57). 

Das Quecksilber ist bekanntlich das einzige Metall, für 
dessen Grenzfläche mit einem Electrolyten die capillarelec- 
trischen Erscheinungen eine, wenn auch wenig genaue, so 
doch einwandfreie Bestimmung der dort herrschenden elec- 
tromotorischen Kraft gestatten. Ostwald suchte durch eine 
Vergleichung mit den Resultaten des Lippmann’schen 
Capillarelectrometers die Fehler seiner Tropfelectroden zu 
ermitteln, um danach die Messungen für andere Metalle zu 
corrigiren; doch ist dieser Ausweg umständlich und dazu 


1) Pellat, Ann. de chim. et de phys. Avril 1890. p. 561. Anm. 

2) J. Moser, Wien. Anz. 1887. p. 232. 

3) Miesler, Wien. Ber. 96. p. 983 u. 1321. 1887. Ostwald, (Compt. 
rend. 108. p. 401. 1889) enthebt mich einer Kritik dieser Messungen. 
Der Moser’schen Beweisführung (Compt. rend. 108. p. 232. 1889) kann 


man nicht zustimmen. 
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44 F. Paschen. 
noch unsicher, weil sich nach Ostwald kein einfaches Ge- 
setz für die Abweichungen aufstellen lässt. Dazu kommt 
noch, wovon man sich leicht überzeugen kann, dass die 
Tropfelectrode sich durch längeres Tropfen ändert, wenn 
man auch mit reinem Quecksilber arbeitet, indem die Tropf- 
geschwindigkeit bald abnimmt (vgl. unten p. 54). Es ist 
kaum anzunehmen, dass zwei Electroden sich in gleicher Weise 
mit der Zeit verändern. Ostwald’s Methode erfordert aber 
ein Gleichbleiben der Differenz ihrer Potentialdifferenzen. 
Die Ostwald’sche Methode ist denn auch, soweit mir be- 
kannt, seitdem noch nicht zu Messungen benutzt worden. 
Hiernach ist die Sache anders anzugreifen. Wir wollen 
voraussetzen, dass die Ladung des Metalles im Electrolyten 
durch oder unter Mitwirkung der Ionen erfolgt'), und zwar 
mit grosser Geschwindigkeit, aber nicht mit unendlich grosser, 
da ponderable Massen betheiligt sind. Wir unternehmen es, 
dieser Ladung zuvorzukommen, indem wir dem (Quecksilber 
der Electrode gar keine Gelegenheit bieten, sich erst mit 
einer Doppelschicht zu versehen. Eine vorherige Ladung 
des Quecksilbers?), welche nach Ostwald’s Versuchen der 
noch so reichliche Tropfenstrom nicht beseitigen kann, wol- 
len wir durchaus nicht aufkommen lassen. Die Anordnung 
wird so zu treffen sein, dass jeder Tropfen nur so kurze 
Zeit gleichzeitig mit dem Electrolyten in Berührung und mit 
der Electrode in Verbindung steht, dass er sich in dieser 
4 Zeit noch nicht geladen hat. Beginnt seine nn so soll 
er schon von der Electrode getrennt sein. 
Wir benutzen zur Ausfiihrung unseres Planes einen mit 
Sa Geschwindigkeit fallenden Quecksilberstrahl. Las- 
sen wir diesen gerade an derjenigen Stelle, an welcher er 
beginnt sich in einzelne getrennte Tropfen aufzulösen, die 
_ Oberfläche des Electrolyten durchsetzen, so ist unsere Elec- 
trode fertig. 
1) H. v. Helmholtz denkt an den im Electrolyten aufgelösten 
_ Sauerstoff. Dieser mag wohl das Tage andauernde langsame Zunehmen 
der electromotorischen Kraft Hg | H,SO, z. B., wie es sich im Capillar- 
electrometer zeigt (vgl. auch p. 49) verursachen. Der Hauptbetrag der 
3 Ladung erfolgt aber doch wohl durch das Anion des Eleetrolyten (vgl. 


 Paschen, Wied. Ann. 39. p. 57. 1890) und zwar in sehr kurzer Zeit. 
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Ein 200 cm hohes Glasrohr S, Fig. 1, endigt in ein 
Haarröhrchen A, welches mit der conisch verlaufenden Aus- 
flusséffaung von '/,, bis Y/., mm Durchmesser versehen ist. 
Dasselbe erhält seitlich noch ein durch einen Hahn ver- 
schliessbares Abflussrohr, einen eingeschmolzenen Platin- 
draht p, sowie oben ein wei- 
teres Gefiiss ¢ zum Kingiessen 


des Quecksilbers und Con- ay 
stanthalten des Druckes trotz 
des Abflusses. Alle Tele 
sind zur grösseren Reinlich- 


Rohr wird durch Ebonitstiicke 
e isolirt vertical aufgestellt ff 


und mit reinem') Quecksilber 
gefüllt. Der Strahl fliesst vor 
seiner Auflésung in Tropfen 
etwa 2 bis 10 mm lang als 
feines Fädchen continuirlich. 
Darunter steht auf einem Ho- —Eleetrom. 
rizont H durch eine Hart- wa 
gummiplatte m isolirt der oui. 


Napf B, welcher das Metall a 
M und den Electrolyten E DE: 
enthält, deren Potentialdiffe- T TI T en 


renz zu bestimmen ist. Das mi vl 
Metall darf natürlich nicht 


mit dem abgeflossenen Quecksilber //, in Berührung kom- 
men. Ein empfindliches Lippmann’sches Capillarelectro- 
meter (1,2 m hoch), welches mit einem Manometer und einer 
Druckvorrichtung in Verbindung steht, dient zur Messung. 
Auch dies ist nach Möglichkeit durch Ebonit isolirt. 
Setzen wir zunächst im Becherglase unten Quecksilber 
(durch einen in Glas geschmolzenen Platindraht abgeleitet) 
und verdünnte Schwefelsäure voraus und verbinden den 
(uecksilberstrahl mit dem Electrometermeniscus und die bei- 
den unteren Quecksilbermassen mit einander, so nehmen wir 


1) Durehaus nothwendig, da sich sonst die feine Oeflnung dieser 
filterartigen Röhre bald verstopft. 
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beim Heben der Flüssigkeitsoberfläche folgende Erscheinun- 
gen wahr. Solange die Oberfläche den in einzelnen Tropfen 
aufgelösten Strahl durchschneidet, ist die Leitung unter- 
brochen und der Meniscus des Electrometers auf seiner 
Ruhelage (vorausgesetzt, dass alles gehörig isolirt ist). Drehen 
wir an einer Stellschraube des Horizontes langsam weiter in 
die Höhe, so beginnt plötzlich der Meniscus des Electro- 
meters ruckweise zurückzuzucken. Der Zerreisspunkt des 
Strahles befindet sich kurz über der Oberfläche. Diese bil- 
det eine kleine muldenartige Vertiefung unter demselben. 
Eine kleine weitere Hebung genügt, um den Meniscus an 
einer bestimmten Stelle der Capillaren zur Ruhe kommen zu 
lassen, !) vorausgesetzt, dass der Strahl ruhig (ohne Auf- und 
 Abzucken des’ Zerreisspunktes) fliesst, und jede Erschütte- 
rung der Flüssigkeitsoberfläche vermieden wird. Wir be- 
merken schon, so genau dies möglich ist, dass dies die Aus- 
schlageinstellung des Electrometerindex für die electromoto- 
rische Kraft des Maximum der Öberflächenspannung ist, 
_ vorausgesetzt, dass sich im Becherglase unter dem Strahle 
Schwefelsäure von gleicher Concentration befindet, wie unter’ 
dem Capillarelectrometer. Wir stellen den Electrometerindex 
durch Druckzugabe auf seinen Nullpunkt ein und überzeugen 
uns nochmal, da das Electrometer in der Nähe seines Null- 
punktes am empfindlichsten ist (ein gutes wenigstens soll 
so construirt sein) für die richtige Stellung des Strahles. 
Durch eine geringe Senkung der Flüssigkeitsobertläche muss 
die Leitung unterbrochen werden. Der Meniscus beginnt 
langsam vom Nullpunkt zu weichen. Bei wenigem Heben 
der Oberfläche über die richtige Stelle verlässt der Meniscus 


1) Man kann auch mit der Lupe bewaffnet die Flüssigkeitsoberfläche 
auf den Zerreisspunkt des Strahles einstellen; doch ist das obige 
Verfahren weit bequemer. Letzteres ist übrigens nur mit einem mo- 
mentan jeder Ladung folgenden Eleetrometer möglich, wie ausser dem 
Lippmann’schen keines existirt. Es ist nicht nöthig, ein so hohes Elec- 
_ trometer anzuwenden. Ich habe die gleichen Resultate mit einem 150 mm 
hohen erhalten. Auch dies stellte sich momentan bei jeder Ladung ein. 
Auf galvanometrischem Wege ist ebenfalls wegen der geringen Dämpfung 
nicht viel zu erreichen. Ein fast völlig astasirtes, äusserst empfindliches 
(zalvanometer mit grossem Widerstand (wegen des enormen Widerstandes 
am Zerreisspunkt nöthig) gab wohl den Ausschlag, nachdem der Strahl 

mit dem Capillarelectrometer justirt war, doch betrug derselbe bei 3 m 
 Sänlenabstand nur wenige Millimeter und war noch mit grossen Schwan- 


kungen behaftet. 
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den Nullpunkt, weil ein zu langes Ende vom Strahl ein- 
taucht und sich daher (vgl. p. 48) eine Potentialdifierenz an 
ihm ausbildet, infolge deren der angewandte Druck nicht 
richtig ist (in unserem Falle zu gross. Ist das zu unter- 
suchende Metall negativ gegen den Electrolyten, so vergrös- 
sert sich durch Eintauchen des Strahles die Potentialdifle- 
renz zwischen dem Metall und dem Strahl. Die Einstellung 
geschieht also auf ein Minimum des Ausschlages u. s. w. in 
leicht ersichtlicher Weise). Bei stetigem Strahle und weitem 
unteren Gefäss lässt sich die Einstellung wohl '/, Stunde 
lang erhalten, wenn Erschütterungen der Apparate vermieden 
werden. Wir erhalten in unserem Versuch den zur electro- 
motorischen Kraft des Maximum gehörenden Compensations- 
druck. Zur genaueren Bestimmung der electromotorischen 
Kraft zwischen dem tropfenden und unteren Quecksilber 
compensiren wir dieselbe durch eine wenig abweichende be- 
kannte Kraft und messen den Restbetrag (da die Messungen 
in der Nähe des Maximum der Lippmann’schen Curve zu 
ungenau sind). 

In beiden!) Bechergläsern befand sich beispielsweise 
Schwefelsäurelösung vom specifischen Gewicht 1,19. Das 
Capillarelectrometer ergab für die: 

electromot. Kraft in Daniell —0,84 0,87 0,90, 

den Compensationsdruck in mm 505,0 506,4 505,0. 

Danach ist die electromotorische Kraft des Maximums 
ungefähr — 0,87 Daniell. Der Compensationsdruck für die 
electromotorische Kraft zwischen der Tropfelectrode und dem 
unteren Quecksilber betrug 506,0 mm. Die electromotorische 
Kraft der Tropfelectrode compensirte diejenige eines Daniells 
(desselben, mit dem das Capillarelectrometer geaicht war) bis 
auf einen Restbetrag, der einem Drucke von 143,8 mm 
=0,1293 Dan.?) entsprach. Also beträgt die Differenz Tropf- 
electrode | unteres Hg = 0,8747 Dan. (in der, Richtung des Pfei- 


> 
les), d. i. gerade die Kraft, welche nach den Angaben unseres 


1) Die Flüssigkeit unter dem Strahl war aus dem Becherglase mei- 
nes Electrometers abgeschöpft. 

2) Die vierte Decimale entspricht: für dieses Gebiet der Lippmann’- 
schen Curve den geschätzten Bruchtheilen eines Millimeters meiner Ma- 
nometerscala. 
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F. Paschen. 


Capillarelectrometers zwischen dem unteren Quecksilber und 
der Lösung besteht. 

Lässt man nun durch Heben des Becherglases den Strahl 
tiefer eintauchen, so geht der Meniscus des Electrometers 
schnell unter Schwankungen von seiner weitesten Ausschlag- 
einstellung zurück und gelangt erst wieder zur Ruhe, wenn 
die Electrodenspitze ganz eintaucht. Die Ausschlageinstel- 
lung ist nun viel näher dem Nullpunkt. Wir bestimmen 
wieder die jetzt herrschende Differenz zwischen der Tropf- 
electrode und dem unteren Quecksilber und erhalten als 
Compensationsdruck nur 474,8 mm, entsprechend einer elec- 
tromotorischen Kraft von — 0,690 Dan. 

Beim ganz eintauchenden Strahl ist ein Obertlächentheil- 
chen bei a Fig. 2 eben noch während der Zeit, welche es 
braucht, um von a nach 5 zu gelangen, mit dem 
Electrolyten in Berührung und zugleich noch 
mit der Electrode in Verbindung. Durchschnei- 
det aber die Flüssigkeit bei 4 den Strahl, so 
haben wir nur für die nöthige Geschwindigkeit 
zu sorgen, damit der Tropfen sich ablöst, ehe 
seine Ladung begonnen hat. Der Versuch zeigt. 
dass schon mässige Drucke dazu ausreichen. 

Im Folgenden sollen die ausführlichen ex- 

perimentellen Beweise mitgetheilt werden, welche 
mir die Gewissheit verschafiten, dass diese Elec- 
trode das angestrebte Ziel vollkommen erreicht, 
da wir auf diese Weise am besten ein Urtheil 
über ihre Leistungsfähigkeit erhalten. 
4 Wir untersuchen zuniichst, wie die Resultate 
unserer Tropfelectrode von der Ausflussgeschwindigkeit und von 
der Form des Strahles (den Eigenthiimlichkeiten der Electrode) 
abhängen. Wir messen auf oben beschriebene Weise die 
electromotorische Kraft zwischen der Tropfelectrode und 
Quecksilber, welche durch eine Säurelösung in Verbindung 
sind. Dabei lassen wir die Electrode zunächst bei jeder Ge- 
schwindigkeit auch einmal ganz eintauchen, wie es die bis- 
herigen Beobachter gethan haben. 

Im Folgenden stehen unter ,,Electrodenhéhe* die Queck- 
silberdrucke, unter welchen der Strahl. tliesst. Je nach der 
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Tropfelectroden. 


Grösse der Austlusséffnung verminderte sich die Höhe der 


nd Quecksilbersäule um einige Centimeter, ohne dabei der Ruhe 

des fliessenden Strahles und damit der Constanz der Ein- — 
‘hl stellung merklich zu schaden. Unter P befinden sich die 
ers 


am Manometer abgelesenen Compensationsdrucke (ohne irgend a 
ag eine Auslese), unter e die berechnete electromotorische Kraft b 
zwischen Tropfelectrode und unterem Quecksilber in Daniell. __ 


el- 
au a, in Schw efelsäurelösung vom spec. Gew. tia, t = 20°C. 
ec- Die Drucke P beziehen sich auf die Differenz 1 Dan. — Tropfelectrode — 
(siehe oben p. 47). 
eil- Sofort nach dem Zusammengiessen : 
es 
em Eleetroden- Bemerkungen Bis zum Zerreissp. Ganz eintauchend 
och höhe incm | zur Electrode Ta Dan. 
so 160—159 Strahl 4mm lang | 172.2 0,8405 286,8 0,6975 
ceit | 0,845 290,0 | 0,6975 
’ 
ehe 126— 124 » 2» » 169,9 0,8437 2834 | 0,7064 
igt, 94—93 » lL» » 173,2 0,8400 278,4 | 0,7123 
| 14—13 » sehrklein 167,8 0,5460 260,8 | 0,7345 
5049 jsoebenkeinStrahl = | 0,8300 | BTT | 0,7385 
ex- mehr 
we 35 schnell tropfend 236 * 0,7653 298,8 0,6853 
; Gasblase im Gasblase im 
96 
cht, Nach 8 Stunden: 
100—98 | 2 mm Strahl 160.9 ' 0,8500 267,5 
ate | 186,0 | 
182-158 | 8 » m 155,7 | 0,8580 272,4 0,7200 
von 156,9 | 
= Nach 40 Stunden: der Strahl ist feiner und kürzer geworden, : 
die 
1 195—194 2mm Strahl 155,1 | 0,8600 261,1 0,1359 
unt 166 ” ” 1585 | 0,8575 252,6 0,7470 
ung 126 Sie 160,2 | 0,8558 | 2341 0,7700 
* Vgl. unten p. 53. 
bis- 
Wir bemerken die Zunahme der electromotorischen Kraft 
mit der Zeit. 
der Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. XLI. ene 4 ge 
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Tabelle II. 


(ohne 


Quecksilber in Salzsäurelösung vom spec. Gew. 1,082 bei 21,2° C. 
Die Kraft zwischen dem u und unteren Quecksilber wird direct 
ompensation) gemessen. 


Sofort nach dem Zusammengiessen: 


mm e Dan. 


Bemerkungen \ Bis zum Zerreissp. Ganz eintauchend 
Nr. | in em zur Electrode | Pmm eDan. P 
I. 161—158 Strahl 2mm lang | 0,5440 | 350,6 0,8936 
1129-127) » 2 » 0,5435 352,6 0,3970 
” ” ” ic, K 
105—102 1 4247 0530 3720 0,432 
. 
eben nicht mehr x 
70-75 | Austr. 4126" 0,5100 | 368,4 0,4268 
59 Tropfen 402* 0,4885 360,7 0,4122 
langsamer Der Meniscus | 
Tropfenstrom zuckt um: j 2008 0,8172 
161—158| 2 mm Strahl 426,7 | 0,5415 | 360 0,4107 
Nach 12 Stunden: 
etwas unstetiger | 433,3 | 345,5 
160—158 | © Strahl 8 4310 | 0554 352,0 0,3886 
345,3 
1mm Strahl 425,2 | 0,538 356,1 0,4081 


| Die Electrodenöffnung wird durch Abfeilen erweitert. Der Strahl ist 


3 jetzt bedeutend dicker und länger und zeigt sich gerippt (fliesst zwirbelnd). 


2. 


116—97 | 5mm lang. Strahl 
160—140 15 » ” ” 
83—76 4 mm lang 
30—28 1 » 


Neue Electrode mit ebenfalls weiter Oeffnung, 


426 


423,5 | 05968 
425,5 0,5385 
422,3 0,5315 
419,2 | 0,5250 


Strahl; sofort. 


157,9 
0,1435 
schwankt sehr, 
sehr klein 
122.3 | 0,1075 
183,7 | 0,1717 


aber ruhigem cylindrischen 


TL | 180 10mm lang | 427,5 | 0,5425 | 259,5 | 0,2636 
Nach 2 Stunden: 
wal 130 8 mm lang 423,2 | 0,5340 | 289 | 0,3010 
426,6 | 0,5410 271,7 0,2790 
Eine neue sehr weite Ausflussöffnung (unruhiger Strahl) schwankt. 
. IV. | 155—140 20 mm lang 431,0 0,5500 45,2 0,0373 
| 1083—96 10 426,8 0,5410 60,4 0,0500 
mt | 69—64 In ” 426,1 0,5400 88,9 0,0766 
| 36—32 407,5 | 0,4985 138,5 | 0,1236 
== Das vorher als Capillarelectrometer von 150 mm Höhe benutzte Rohr. 
“| m feiner Strahl 1300 0,5450 || 810 pi. 
| 170 sehrkurzer Strahl | 423,0 | 0,5300 | 315 _ 
| 140 kein Strahl mehr || 417,2 | 0,5170 277,5 _ 
Die Capillare wird verkürzt. 
2mm lang. Strahl | 433,5 | 0,5510 125,5 | _ 
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Tropfelectroden. 


Da ich nicht über einen erschütterungsfreien Platz ver- 
füge, kostete es oft Mühe, ruhige Einstellungen zu erlangen. bs 
Wenn die Ausflussöffnung nicht ganz rein blieb, begann der u 
Zerreisspunkt auch aus diesem Grunde auf und nieder m 
schwanken, sodass keine ruhige Einstellung des Electro- 
metermeniskus erfolgte. Im allgemeinen geben recht conisch 
in eine sehr feine Oeffnung verlaufende Ausflussöffnungen 
ruhige Strahlen und gute Resultate Wenn 
man die Capillare in der Stichflamme in dem 
Momente schnell auszieht, wenn sie eben ganz 
zusammenläuft, erhält man gewöhnlich einen if, 
solchen Conus (Fig. 3). Man muss die Röhre Psd 
dann bei a brechen (nicht feilen, weil dabei . 
leicht Schmutz in die Oeffnung gelangt). A 
Mit einer solchen benutzen wir die Ruhe bao 
einer frühen Morgenstunde zu einer von allen ' 4 
Stérungen befreiten Messung, aus welcher wir fa 
sehen können, welche Uebereinstimmung in 
den Resultaten mit unserer Electrode zu er- 
zielen ist. Das Capillarelectrometer wurde iiber- 
haupt täglich controlirt und besonders vor und Fig. 3. 
nach dieser Messung sorgfältig geaicht. Es 
zeigte vor und nachher keinen Unterschied. Ich gebe, wie ae 
in den vorigen Tabellen, wieder jede einzelne (aus besonde- Me ‘ 


ren Einstellungen gewonnene) beobachtete Zahl an. Ganz 
eingetaucht, wurde die Electrode nur für wenige niedere ~ > = 
Drucke noch untersucht; die Zahlen finden sich unter den aa 
Aus den nachstehenden Tabellen ergibt sich das wichtige 
Resultat, dass die electromotorische Kraft zwischen dem 
Strahl und dem unteren Quecksilber oberhalb einer be- © 
stimmten Strahlgeschwindigkeit constant ist; dass sie ferner 
bei grosser Geschwindigkeit unabhängig ist von der Eigen- — 
thümlichkeit der Electrode und der Form des Strahles. Ich | 
habe in der That keine einzige Electrode erhalten, welche — 
nicht bei geeignetem Drucke die richtigen Werthe ergeben 
hätte; bei unruhigem Strahle war nur die Einstellung im 
Electrometer schwer zu bewerkstelligen. Wir betrachten 
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Tabelle III 


Quecksilber in Salzsäurelösung vom spec. Gew. 


1,010 bei 18° C, 


Electroden- 
héhe 
em 


> 


230 


200 


| 
155-150 


180-125 


| 
| 
| 
| 
| 
\ 
88—87 
| 
\ 
| 
| 
| 
| 


h 


7 nach 15 Min. 
32 


Bis zum Zerreissen ein- 


tauchend 


Pmm | e Dan. 


Bemerkungen 


407.4 0,5090 


0,5110 


412,9 
413,6 
412,6 


0,5118 


10 19 10 09 


0,5110 


ot 


0,5107 


0,5112 


0,5116 


410,0 0,5035 
410,8 
407,3 
409,1 
409,0 
399,5 
402,1 
400,3 


389,8 
354,2 


0,5010 
0,4860 


0,4806 


kein Strahl mehr; wenn 
die Leitung hergestellt ist, 
taucht die Spitze ganz ein. 


413,9 0,5127 


4 mm langer Strahl 


Strahl 


to 
ruhiger 


sehr 


/ 


noch eben über der Oberfläche. 
Bei ganz eintauchender Spitze 
P = 3553 e = 0,401 


ganz eingetaucht 
P = 351,0 e = 0,4054 
P= 365,1 e= 0,4201 
3 mm langer Strahl. 


Am Schluss war die Oberfläche des Quecksilbers unter dem Strahl 
mit einer dünnen Schicht (Chlorür) bedeckt. 

Diese Messungen bestehen also bezüglich der Genauigkeit nicht 
zurück hinter denjenigen constanter Ketten. 
ne des Clark-Elementes reicht fast nicht mehr aus. Sipceirlbeaa - 


Die Genauigkeit des Volt- 


ac 


| | 4 ‘ 
| 412,0 
| | | 414,2 3 ” ” ” 2 
| 3 ” : 
| 
| 
413,8 
0,5 ” ” ” 
d 0,5 ” ” ” 
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Tropfelectroden. 


_ diese Constante unter den oben gegebenen Gesichtspunkten!) _ 
als die electromotorische Kraft zwischen dem Electrolyten 
und dem unteren Quecksilber. Die grosse Geschwindigkeit 
i ey des Abfalles der Tropfen lässt es nicht zu einer Ladung 
j N derselben kommen, so lange sie mit der Electrode in metal- 
lischer Verbindung sind. Verringert sich die Geschwindig- 
| keit unter eine bestimmte Grenze, so erhalten, wie man 
sieht, die Tropfen kleine Ladungen, aber immer noch weniger cs 
als wenn die Capillare dabei in der bisher üblichen elie 
ganz eintaucht. Die Grenzgeschwindigkeit besteht bei der 
Electrode der Tab. I etwa für einen Druck von 50 cm, 
bei derjenigen der Tab. III für einen solchen von AR. 
70 cm. 
Man sieht ferner, dass der ganz eingetauchte Strahl =¢ 
eine um so grössere Ladung annimmt, je länger er ist und 
je mehr Oberfläche er dem Electrolyten bietet. Der gerippte 
Strahl der Electrode II und der sehr lange und compendiöse 
Strahl der Electrode IV der Tab. II ganz eingetaucht er- 
halten schon mehr als */, der Ladung, welche das untere 
Quecksilber hat. 
Man erkennt weiter das Ostwald’sche Ergebniss, dass 
die Tropfelectroden bei wachsenden Drucken erst besser 
und dann wieder schlechter werden. Der Grund liegt nahe, 
da sich die ganz eingetauchten Electroden dann am besten 
erweisen, wenn eben die Strahlbildung aufgehört hat (Tab. I 
Druck 50—49 cm, Tab. III Druck = 33 em’. 
Wenn der Strahl eben ausbleibt, und man die Ober- 
fläche des Electrolyten kurz unter die Electrode bringt, so ist 
die Leitung immer nur so lange hergestellt, als ein Tropfen 
besteht. Der schnelle Tropfenstrom erzeugt im Electrometer 
einen bleibenden Ausschlag und dieser entspricht immer 
noch einer grösseren electromotorischen Kraft, als wenn 
dann die Electrode ganz eintaucht. (Die hierher gehörigen 
Zahlen sind in den Tabellen mit einem * versehen). Die 
das Glas benetzende Flüssigkeit wird sich an den inneren 
Wandungen der Capillaren in die Höhe ziehen. Dieser 


1) Exner und Tuma würden sie als die Potentialdifferenz zwischen 
dem Eleetrolyten und unoxydirtem Quecksilber (des Strahles) auffassen. 
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4 bereits von Exner und Tuma?) vermuthete Umstand erklärt 

Ostwald’s vergebliche Mühen. 

2 4 Ferner zeigt sich eine grosse Inconstanz der ganz ein- 

|  getauchten Electroden, indem dieselben für gleiche Drucke 
_ nicht die gleichen Werthe wieder ergeben, wenn sie einige 
Zeit hindurch getropft haben (oben p. 44). Damit dürfte 

 Ostwald’s Versuch, ihre Fehler ein für allemal zu bestim- 
men, auch illusorisch sein. 

Wir bestimmen mit unserer (jetzt immer 230 cm hohen) 
Electrode die electromotorische Kraft an der Grenzfläche 
zwischen Quecksilber und verschiedenen Electrolyten, welche 

_ wir bereits aus früheren Versuchen?) kennen, Versuchen, 
welche nach der einzigen bisher bekannten 
capillarelectrometrischen Methode angestellt sind. 
a Die electromotorische Kraft des Daniell (Zn ZnSO, 


80, Cu), auf welche sich die Zahlen beziehen, wurde 
regelmässig mitzwei nach Vorschrift bereiteten Clar kelementen 
3 verglichen, erwies sich als sehr constant und betrug bei die- 
sen, wie bei den bereits mitgetheilen Messungen, !); 3335 
Clark bei 15,8°C., also 1,074 Volt. Die Bezeichnungen sind 


a 7 “4 wie oben. Die Zahlen bedeuten Mittelwerthe mehrerer Ein- 


Tabelle IV. ab 
Electromotorische Kraft Hg | HCl. 
| 2 
Spec. Gew. bis zum Zerreisspunkt Ganz einget. 
~~) Temp. P mm e Dan. P mm a 
. 412,7 0,5111 
= 414,4 0,5146 
16,7 416,1 0,520 
1,082 
pac 157 430,0 0,5482 
1,121 443,9 0,5780 
en 18,9 0,5+86,7 | 0,5750 


1) Exner u. Tuma, Wien, Ber. 97. p. 923. 1888. 
u 2) F. Paschen, Wied. Ann. 40. p. 36. 1890. 
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Tropfelectroden. 


Tabelle V. Electromotorische Kraft Hg H,SO,. 


s G Bis zum Zerreisspunkt Ganz eingetaucht 
pec. Gew. — = 
Temp. Pmm e Dan. P mm 
| 1 Dan. — | 1 Dan. — 

106 291,6 | 0,6958 | 

24 | vas 

155,0 0,8592 261 
15,5 
143,8 0,871 474,8 

1,297 
61,5 0,950 180 
1,1418 | | eine Stunde | Gasent 
188 1 1,1750 | dazwischen | der 
1,846 1 Dan. fallenden 
319,7 Tropfen 
BES“; Eleetromotorische Kraft Hg | KOH. 
+ 
Die Lösung hat +), Jahr im Glasgefliss gestanden. 
g 2 ges 

244,5 0,2448 | 
| 12,7 0,0104 


Tabelle VI. Hg|KCN. Das Salz ist schon alt und nicht rein. 


Spec. Gew. Bis zum Zerreisspunkt | Ganz eingetaucht 
Temp. Pmm | eDan | Pmm | eDan. 
1,328 0,5 D.-380,7 0,0515 
ion ig 18,2 0,1 D.— 59,6 0,0510 
1,088 10,8 
18,0 0,1D.-10,9 > 9000 | — 79) | —0,066 
1,168 
35,9 0,0298 kein Ausschl.| 0 
Strahl u. kleiner 35,1 0,0290 +17 +00 
1,050 21,0 0,0173 —10,5 —0,0087 
bei verkiirztem Strahl und 


kleinerer Geschwindigk. '/,d. — 84 —0,0070 : 
früheren Electrodenhéhe 


1) Ein Minuszeichen bedeutet die umgekehrte Richtung der Kraft, 
also Hg | KCN, wie bei den iibrigen Electrolyten. 
~<- 
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56 F. Paschen. 


Die Zahlen dieser Tabellen stimmen mit denjenigen un- 
serer früheren capillarelectrometrischen Messungen in Anbe- 
tracht der Schwierigkeit dieser letzteren!) gut genug überein. 
Insbesondere zeigen sie dieselbe, dort constatirte Abhängig- 
keit von der Concentration der Lösung. Nehmen wir dazu 
den im Eingang eingehend beschriebenen Versuch mit der 
Lösung in unserem Capillarelectrometer, so können wir den 
Schluss ziehen, dass die electromotorische Kraft zwischen 
unserer Electrode und dem unteren Quecksilber gerade die- 
jenige ist, welche im Capillarelectrometer (bei derselben Lö- 
sung) das Maximum der Capillaritätsconstante hervorruft. 

Das Bestehen dieser Probe ist unter der Voraussetzung der 
Helmholtz’schen Anschauung eine nothwendige Bedingung 
für die Brauchbarkeit jeder Methode zur Messung der electromo- 
torischen Kraft zwischen einem Metall und einem Electrolyten. 

Bei den beiden concentrirten Schwefelsäurelösungen zeigte 
sich lebhafte Gasentwickelung an den fallenden Tropfen. 
Diese letzteren befinden sich ja dem Electrolyten gegenüber 
in demselben Zustande, welchen wir in dem früher benutzten 
3 mm Rohr?) durch kathodische äussere Polarisationskräfte 
herstellten. Wir haben früher bei den concentrirten Schwe- 
felsäurelösungen die gleiche Gasentwickelung bereits für 
Kräfte weit unterhalb derjenigen des Maximums der Ober- 
flächenspannung erhalten. Hr. Hittorf, welchem ich das 
Phänomen zeigte, machte mich darauf aufmerksam, dass 
das entwickelte Gas wahrscheinlich schwetlige Säure sei 
und dass wahrscheinlich kein Wasserstoff frei werde. Zu- 
gleich mit der Gasentwickelung geht von den Tropfen Queck- 
silber in Lésung’). Dabei sinkt die Temperatur der Lösung 
etwas. Infolge der Reibung der fallenden Tropfen wird nicht 
annähernd die nöthige Wärme zur Einleitung der Reaction 
geliefert. Es scheint, dass die electromotorische Kraft zwi- 
pe concentrirterer Schwefelsäure und ruhendem Queck- 

silber das letztere vor einem chemischen Angriff schützt. 


1) Es ist auch die Zunahme der electromotorischen Kraft Hg H,SO, 


: mit der Zeit zu beriicksichtigen, die aus Tab. I schon hervorgeht. 


2) F. Paschen, Wied. Ann. 39, p. 63. 1890; 40. p. 39 u. 42. 1890. 

3) In Salzsäure zeigt das abgetropfte Hg eine Chlorürhaut (p. 52). 

Aehnliche chemische Wirkungen finden in vielen anderen Electrolyten 
sta (ZmSO,), 
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Tropfelectroden. 57 


Vielleicht hat der passive Zustand des Eisens in Salpeter- 
säure einen ähnlichen Grund. 

Die Cyankaliumlösung ist trotz ihrer geringen Reinheit 
interessant, weil sie eine Thatsache ergab, welche ich bereits _ 
früher nicht zu lösen vermochte!) Aus den früheren Ver- 
suchen schloss ich, dass Quecksilber in Cyankaliumlösung 
negativ werde, ohne indessen das Maximum der Oberflächen- __ 
spannung selber auffinden zu können. In allen Cyankalium- 
lösungen, reineren, wie weniger reinen (auch das jetzt wieder 
benutzte Salz war dabei), concentrirten, wie verdünnten, hatte 
das 3mm Rohr Ausschläge nach der entgegengesetzten Rch- 
tung, als in anderen Electrolyten. Eine (Ostwald’sche) _ 
Tropfelectrode zeigte sich dagegen nur für die concentrirte- 
ren Lösungen, für welche sich eine numerisch grössere Kraft 
vermuthen liess, positiv gegen das untere Quecksilber, da- 
gegen in verdünnteren negativ. Unsere jetzt verwendete 
Strahlelectrode zeigt, dass die Angaben des 3 mm Rohrs die 
richtigen sind und dass für jede Concentration der Cyanka- 
liumlösung das Quecksilber in ihr negativ wird, und zwar 
um so mehr, je concentrirter die Lösung ist. Die aus dem 
Werthe der Oberflächenspannung früher vermuthete?) Grösse 
der electromotorischen Kraft ist nahe richtig. Liess man 
nun den Strahl weiter eintauchen, so zeigen sich die früheren 
widersprechenden Ergebnisse wieder. Die Tropfelectrode ist 
dann in verdünnten Lösungen wieder negativ gegen das un- | 
tere Quecksilber, und zwar um so mehr, je schneller der 
Strahl fliesst. (Dabei bietet er dem Electrolyten zugleich auch 
mehr Oberfläche dar). Es scheint, dass das Quecksilber bei 
der Berührung mit KCN im Anfang noch viel stärker ne- 
gativ ist, als wir es für die untere Quecksilbermasse wahr- 
nehmen, welche längere Zeit in der Lösung liegt. = 

Schliesslich ergab die neue Electrode in concentrirter — 
saurer Lösung von Merkuronitrat keine electromotorische = 
Kraft zwischen Quecksilber und dieser Lösung in Ueberein- 
stimmung mit früheren Resultaten.?) 


1) F. Paschen, Wied. Ann. 40. p. 47 u. 48. 1890. 
2) Auf der schematischen Curve p. 49. Pan» - 
3) Ich muss trotz Ostwald’s anderer Ansicht hierüber (Referat im as m 


re 
- 
vo 
> 
4) 
- 
= 
Märzhefte der Zeitschr. f. phys. Chem.) meinen Schluss aufrecht erhalten, “sa 


F. Paschen. 


War bisher als einfachste electromotorische Kraft nur 
diejenige eines einfachen Elementes: 


M = Metall 
M, |EIM, (& = Eieetrolyt) = M,|E + £/M, + M, M, 


der einwandfreien Messung zugiinglich, so kénnen wir jetzt 
an die Stelle des einen Metalles unsere Strahlelectrode setzen, 
vermeiden eine electromotorische Kraft und erhalten als ein- 
fachste messbare Kraft in diesem Falle diejenige: 


M, | E|Strahlelectr.(S) = M, | E + Hg! M,. 


Messen wir auch diejenige S E M,=M, Hg +E) M,, 

und vergleichen dieSumme der gemessenen Kräfte mit der Kraft 
des ganzen Elementes, so müssen beide natürlich übereinstim- 
men. Dies müsste indessen auch der Fall sein, wenn an unserer 
Electrode noch ein Potentialsprung vorhanden wäre, da dieser 
bei der Summation immer herausfällt (wenn er sich während 
der Messung nicht ändert). Hierdurch erklärt sich, wie bereits 
Exner und Tuma!) bemerkten, dass die Summe der von 
Moser und Miesler falsch bestimmten Einzelkräfte immer 
mit der Kraft des ganzen Elementes in Uebereinstimmung 
blieb. Auch über die Contactpotentialdifferenz der Metalle 
erfahren wir auf diese Weise nichts und die beobachteten 
Werthe M|E|S sind alle noch mit der hypothetischen Con- 
tactpotentialdifferenz Hg M behaftet, welche indessen nach 


dass in diesem Electrolyten keine Doppelschicht an der Trennungsfläche 
besteht (Verhalten der Strahl- und Tropfelectrode; oder man müsste 
schon eine solche Geschwindigkeit der Ladung des Quecksilbers in die- 
sem Electrolyten voraussetzen, dass die Tropfen, welche in den anderen 
Electrolyten keine Ladung annehmen, so lange sie mit der Electrode in 
Verbindung stehen, in diesem Electrolyten bereits die ganze Ladung er- 
halten, welche Quecksilber überhaupt in ihm annehmen kann). Ferner 
ist es nicht möglich, an der Trennungsfläche Hg |HgNO, durch äussere 
Kräfte eine Doppelschicht zu bilden (kein Ausschlag im 3 mm Rohr). 
Aus dem Nichtvorhandensein einer Doppelschicht folgt, dass an der 
Trennungsfläche auch keine electromotorische Kraft und auch keine Po- 
tentialdifferenz bestehen. Eine Potentialdifferenz zwischen einem Metall 
und einem Electrolyten ohne entsprechende Doppelschicht ist erst anzu- 
nehmen, wenn sie nachgewiesen wird. Die früher bemerkte, so be- 
deutende Erniedrigung der Oberflächenspannung der Trennungsfläche 
Hg | HgNO, ist auffällig. 
1) Exner u. Tuma, Wien. Ber. 97. p. 949 Anm. 1888. 
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Tropfelectroden. 


Edlund und den Messungen von Le Roux’) nur einen sehr 
kleinen Bruchtheil der ganzen gemessenen Kraft M|E|S be- 
tragen soll. Die mit dem Luftcondensator gemessenen Werthe 
kommen wohl nicht mehr in Betracht. Der einzige von 
Pellat auf andere Weise?) erhaltene Werth von 0,49 Volt 
für Hg Zn amalg. ist zweifelhaft.*) Die ungetrübte electro- 
motorische Kraft M|E ist nach unserer Methode nur für 
das Quecksilber zu erhalten. Deshalb ist dieses oben ein- 
gehender behandelt und beschränke ich mich im Folgenden 
für andere Metalle auf die Angabe einiger Beobachtungs- 
daten, welche die Anwendbarkeit unserer Electrode zur Zer- 
legung der Elemente in die Einzelkräfte darthun können. 
Die folgenden Messungen sind mit den mir gerade zur 
Verfügung stehenden Materialien gemacht. Wir geben die 
Mittelzahlen für die electromotorische Kraft mit ihren grös- __ 
ten Abweichungen von den Einzelbeobachtungen. Der Pfeil 
deutet die Richtung der electromotorischen Kraft an. Die 
berechnete Kraft (ber.) des Elements ist die Summe der Ein- 
zelkräfte, in welche es zerlegt wurde. Die Kraft des ganzen 
Elementes wurde gemessen, indem dieselbe durch unser 
Aichungsdaniell oder einen Bruchtheil desselben (wie zur 
Aichung durch Abzweigung gewonnen) so weit compensirt — 
ward, dass der Restbetrag mit genügender Schärfe mittelst 
des Capillarelectrometers zu gewinnen war. Die electromo- 
torische Kraft des hierzu und zu den Electrometeraichungen ~ 
benutzten Daniell betrug für die nächstfolgenden Messungen _ 
1,076 Volt, wenn sie nicht anders angegeben ist. In der ; 
leicht ersichtlichen symbolischen Bezeichnung bedeutet Sen 
Quecksilberstrahl. Die Zahlen bedeuten, wie immer, Daniell. 
Ausgeglühtes Platinbiech und amalgamirtes Zink. — 


1) In H,SO, vom spec. Gew. 1,030 ¢ = 17,5° C.: En rg 
j 
Pt] H,SO, |S = 0,7877 + 0,0017 


SO, | Zn= 1,3060 1.3000 sofort nach der 


1) Le Roux, Compt. rend. 97. p. 1202 u. 1293. 1888. 
2) Pellat, Compt. rend, 104. p. 1099. 1887. ee 
8) W. Ostwald, Zeitschr. fiir phys. Chem. 1, p. 520.1887. 
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| 4 Zusammensetzung 1,2910, wuchs schnell bis 1,3210, nahm 
wieder ab und betrug nach 2 Stunden 1,3000. ORTE: 
2) In HCl vom spec. Gew. 1,014 t= 178°C: 
Pt |HCI|S = 0,5142 + 0,0007 ea 


ie Pt! HCl 1|Zn = 1 ‚0407 1,0429 nahm von 1,0305 


bis zu diesem Werth zu, welchen es länger behielt. "os 


= 3) In KCN vom spec. Gew. 1,163 ¢=17,7°9C.: 
E Pt!KCN S = 0,0861 (unruhige Einstellung) 
< 
. 8 KCN|Zn = 0,7810 + 0,0105 
Pt| KON Zn= 0,8171 0,8110 (sofort nach dem 


- Zusammensetzen 0,7765; nach 10 Minuten 0,8110, es schwankt 


um diesen Werth.) 

Diese Elemente verdanken ihre Inconstanz nur dem 
- Zink. Ein Herausnehmen und Wiedereinsetzen desselben 
bringt grosse Aenderungen. Machte man dieselbe Manipula- 
tion mit dem Platinblech, so erhielt man stets genau die 
eben vorher abgelesene Einstellung wieder. (Das Element 
blieb stets wegen des grossen Widerstandes im Capillarelec- 
trometer so gut, wie geöffnet.) 

Platin (ausgeglühtes Blech) und Kohle (aus einem oft 
gebrauchten Chromsiureelement). 

Electromotorische Kraft des Vergleich-Daniell gleich 
1,075 Volt. 


1) In HNO, vom spec. Gew. 1,0595 ¢ = 17,7° C. 

Ein mit seinem Rande kurz unter der Obertliiche der 
Säure befindliches kleines Bechergläschen nahm die abfliessende 
Quecksilbermasse auf. Vorkehrungen zur Entfernung des in 
Lösung gehenden Quecksilbers sind schwer zu trefien, schnelle 
Beobachtung daher unerlässlich. 


© HNO, | § |S = 1,2446 + 0,0017 


beob. 
“ae HNO, | Pt = 0.8656 0,3569 
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ase 2) In HNO, vom spec. Gew. 1,125 ¢ = 18,7° C.: 
Er Pt} HNO, |S = sofort = 1,1845 


nimmt erst zu bis 12 2505 und wieder ab; nach !/, Stde. 1,1946. 
cle HNO, = 1,3626 + 0,0005 bleibt constant. 
Pt | HNO, le sofort nach dem Eintauchen 0,3841, 
nimmt schnell ab; nach etwa 15 Min. = 0,1474. 

Gegeniiber der grossen Inconstanz der electromotorischen 
Kraft am Platin veränderte sich diejenige an der Kohle 
wenig. 

Wir bringen statt des Platins ein zersetzbares Metall 
in die Salpetersäure. 

Kohle und Zink (amalg.). 


1) In Salpetersäure vom spec. Gew. 1,0595 ¢ = 17,7°C.: 
| HNO, = 0,4316 + 0,0026 


- re S HNO, C nimmt langsam zu bis 1,2200, 


— > 

dieser Werth scheint länger beibehalten zu werden. 
Zn! HNO, C = 1,6543 schwankt. 
— > 


2) In Schwefelsäurelösung von Kaliumdichromat (1 Vo- 

lumth. H,SO,:10 Volumth. H,O mit dem Salz gesättigt). 

Hier, wie in den vorigen, das Quecksilber angreifenden u 

Säuren, befindet sich ebenfalls das Auffangegefäss unter dem “i 
Strahl. 

Kal-diebe, C = 1,1772 + 0,0059 

Zn} Kal- dich |S = 1,3264 + 0,0031 


S| | Kal dich. |C = 0,4726 + 0,0006 


> : Zn | Kal- dich. | C = 1,8146 + 0,0010 
das Mittel ist 1,7959, ber. 1,7990. Ss: 
Zur Messung der electromotorischen Kraft zweier Flüs- 
sigkeiten haben Bichat und Blondlot!) eine einwandfreie 
(capillarelectrometrische) Methode benutzt. Dieselbe gibt 
indessen nur sehr rohe Werthe und ist nur für solche Flüs- 
sigkeiten brauchbar, in welchen mit dem Capillarelectrometer 


die electromotorische Kraft des Maximum der Oberflichen- 
spannung zu bestimmen ist. 


1) Bichat u. Blondlot, Compt. rend. 100. p. 791. 1885. 
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Unsere Electrode gestattet, diese electromotorische Kraft 
für zwei beliebige Flüssigkeiten mit erheblicher Genauigkeit 
zu bestimmen, und zwar ungetrübt durch irgend welche Con- 
tactpotentialdifferenzen zwischen Metallen. Wir brauchen 
nur zwei Strahlelectroden je über eine der in Berührung be- 
findlichen Flüssigkeiten zu setzen, und ihre Potentialdifferenz 
zu bestimmen. 

Wir stellen die eine Electrode S, (Fig. 4) fest auf, die 
u Flüssigkeit F, auf einem Horizont H, darunter, die zweite Elec- 
trode S, auf einen 
zweiten Horizont H, 
über die Flüssigkeit 
F,, welche sich eben- 
falls auf dem Hori- 
zont H, befindet. 
Beide Flüssigkeiten, 
wie die Electroden, 


Paschen. 


sind isolirt durch 
3 Ebonit e. 
Zum Justiren 


A, lassen wir zunächst 
Kr S, ganz in F, tau- 
schen und justiren 
{7 (mit Hülfe des Capil- 

larelectrometers) S,, 
sodass der Zerreiss- 
a punkt des Strahles 
mit der Oberfläche 
von F, zusammen- 
fällt. Dann heben 

wir S, langsam bis 
zur richtigen Stellung, was ebenfalls am besten mit Hülfe 
des Capillarelectrometers zu beurtheilen ist. (Man muss sich 
nur vorher überlegen, ob man auf ein Minimum oder Maxi- 
mum des Ausschlages im Electrometer einzustellen hat. Der 


Fig. 4. 


trolyten bis auf KCN beim zu weiten Eintauchen positiv.) 
Diese Beobachtungen erfordern die äusserste Ruhe bei- 
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Tropfelectroden. 


Kr Zunächst lassen wir die beiden Strahlen in denselben 
Electrolyten fliessen und zwar verdünnte Schwefelsäure. 


Taucht S, noch ganz ein und ist S, richtig justirt, so er- 
weist sich S, positiv gegen S, (um ne Betrag der Ladung 
seines Strahles). Mit dem Heben von S, wird der Ausschlag 
kleiner und ist Null, wenn S, richtig ae Nur, wenn 
dann der Electrometermeniscus einige Zeit ruhig auf seiner 
Nulllage bleibt, sind die Strahlen und die Ruhe des Beob- 
achtungsraumes für die folgenden Messungen geeignet. Ich 
habe mich von der Möglichkeit der Herstellung dieser Ruhe 
für mehrere Electrolyten (ZnSO,, CuSO,) überzeugt. Stehen 
beide Electroden richtig ein, so genügt ein sehr geringes 
Drehen an der Schraube eines der zwei Horizonte, um 
Schwankungen herbeizuführen. Immer wird der weiter ein- 
tauchende Strahl positiv gegen den richtig justirten. 

Wir unternehmen die Zerlegung des Daniell’schen 
Elementes, bestehend aus den zum Aichungsdaniell benutzten 
Materialien, nämlich: ausgeglühtem und blank geschmirgel- 
tem Kupferblech, Kupfersulfat vom spec. Gew. 1,184 bei 
18° C., Zinksulfat vom spec. Gew. 1,417 bei 18° C. und einer 
amalgamirten Zinkstange. Das in einem Thoncylinder be- 
findliche Kupfersulfat steht in der Zinksulfatlösung. (Im 
Aichungsdaniell lagern beide Flüssigkeiten ohne Thonwand 
übereinander.) 

Die gewonnenen Daten sind: Das Aichungsdanielll 
= 1,076 Volt. agi 


Zu80, | CuSO, 04818200087” 


Zn | ZnSO, 18 ad 0,5382 + 0,0005 5 
17 S | CuSO, Cu = 0,0194£0,0050 


beob 
Zn | | ZnSO, “0x80, Cu= 0,9889 0,9823 


Wir bemerken, dass sich die Vertheilung der electro- 
motorischen Kräfte stark infolge der Diffusion der Lösungen 
in einander mit der Zeit ändert. Ein zweiter Versuch mit 
einem lange zusammengesetzt gestandenen Element, dessen 
Zinksulfat merklich mit Kupfersulfat gemischt und übrigens 
auch etwas weniger concentrirt war, ergibt: 
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= 0,3148 + 0,0141 oe 


=0,6685+00100 


Zn ZnSO, 58 

> 

S|CuSO, Cu = 0,0189 + 0,0025 
> 


| Zu8O, CuSO, | Cu= 0,9972 0,9926 
Der erste Versuch wurde in früher Morgenstunde bei 
grosser Ruhe des Beobachtungsraumes angestellt; der letz- 
tere nicht. Er trägt deutlich die Spuren der Erschütterun- 
gen, unter welchen er nur mit grosser Mühe bewerkstelligt 
wurde. 
4 Erschweren Erschiitterungen schon die immerhin schwie- 
- rige Beobachtung mit einem Strahle, so machen sie die ruhige 
Einstellung zweier Strahlen vollends fast unmöglich. Da 
a ich mir die nöthige Ruhe des Raumes nur ausnahmsweise 
verschaffen konnte, verliess ich die Versuche nach dieser 
Methode und wandte mich zu der folgenden. a 
Der Versuch: 
M F,/F, S=M|F,+F,\|F,+Hg|M, 
combinirt mit demjenigen: 
M|F, S = MF, +Hg M, 
gibt die electromotorische Kraft F, |F, (ebenfalls ungetrübt 
durch Metallpotentialdifferenzen). 
5 Nach diesem Schema haben wir das Daniell zum zweiten 
Male untersucht. Wir gewinnen die Kraft zwischen den 
Flüssigkeiten zweimal durch voneinander unabhängige Beob- 
achtungen, wenn wir für M einmal das Cu, und zum anderen 
das Zn wählen. Die schnelle Diffusion der Lösungen wurde 
E- dadurch verhindert, dass jede Lösung ihren eigenen Napf 
4 erhielt. Sie standen durch einen mit der gleichen Zinksulfat- 
lösung gefüllten Heber in Verbindung, der gegen das Kupfer- 
Sulfat durch ein Stück Thierblase geschlossen war (Fig. 4). Das 
Zinksulfat war durch Kochen mit Baryumcarbonat neutra- 
_ lisirt und zum specifischen Gewicht 1,456 bei 16,9° C. con- 
centrirt. Spec. Gew. der, Kupfersulfatlésung = 1,167 bei 


16,5° C. Das Aichungsdaniell betrug 1,075 Volt. 
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Sofort nach der Nach 1 Stunde 


Schaltung des Versuches | Zusammensetzung 


Zn | ZnSO, | CuS0,|$ | 0,9695 + 0,0018 0,9818 + 0,0040 
Zu |2n80, |S 0,5187 + 0,0008 0,5194 + 0,0005 
ZnSO, Ou80, 0,4508 0,4624 

S ZnSO, | |Cu | 0,4873 + 0,0008 | 0,4870 + 0,0009 
CuSO, | Cu 100875 + 0,0088 0,0196 +: 0,0048 


schwankt 
also: ZnSO, CuSO, 0,4498 0,4674 
> 


Die Kraft des zusammengesetzten Elementes fand sich 
gleich 1,0046 + 0,0,1. 

Wenn der Strahl in concentrirter Zinksulfatlösung stand, 
wurden stets sehr ruhige Einstellungen erhalten.!) Der 
Strahl war nicht so empfindlich gegen geringes Heben der 
Flüssigkeitsoberfläche und zeigte erst bei weiterem Eintauchen 
eine Ladung an. Anders in Kupfersulfatlösung. Hier machte 
nur ein äusserst ruhiger Strahl die genaue Einstellung auf 
den Zerreisspunkt möglich. Tauchte er um ein Geringes 
tiefer ein, so zuckte der Electrometermeniscus sofort um ein 
Beträchtliches aus seiner vorherigen Ruhelage. Die Kraft 
Cu|CuSO, hat nur einen geringen positiven (das Kupfer) 


Werth. Tauchte der Strahl ein wenig zu tief oder gar ganz 
ein, so bewegte sich der Electrometermeniscus auf der ande- 
ren Seite von seiner Ruhelage und zeigte eine Umkehrung 
der Richtung der Kraft an. Die Electrode nimmt nämlich 
ganz eingetaucht bereits ein positiveres Potential dem Kupfer- 
sulfat gegenüber an, als das Kupfer in demselben hat. Ich 
bestimmte die electromotorische Kraft Hg |CuSO, (spec. Gew. 


= 1,185 ¢= 17) mit einer sehr kurz- und feinstrahligen Elec- 
trode zu 0,2610 Dan., wenn der Zerreisspunkt in die Ober- 
fläche fiel, und zu 0,2174, wenn die Spitze ganz eintauchte. 
Also nahm der ganz eingetauchte Strahl die Ladung 0,0436 
Daniell an. Andererseits ist der oben für Cu CuSO,|S ge- 


1) Ueberhaupt in zähflüssigeren Lösungen (concentrirte Schwefel- 


säure, Cyankalium), welche die Constanz des Strahles zu begünstigen 
scheinen. 


Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. XLI. 
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66 F. Paschen. 
gebene Werth 0,0375 Dan. einer der grössten, welche ich 
überhaupt hierfür bei verschiedenen Beschaffenheiten der 
Lösung fand. Eine gewöhnliche Tropfelectrode, in bisher 
üblicher Weise gehandhabt, wird so unter Umständen eine 
Kraft als negativ erscheinen lassen, welche in Wirklichkeit 
einen kleinen positiven Werth hat. 

Die electromotorische Kraft Zn |ZnS0, S sinkt mit 


steigender Concentration der Lösung: 


neutra- 

vr lisirt | 1,456 
2: 


ete 
0,5190 


In der Lösung vom spec. Gew. 1,4350 wurde mit einem 
amalgamirten, aber blank geschabten Stabe von reinem Zink 
der Werth 0,5044 gefunden.') Die Kraft Zn |ZnSO, |S steigt, 
wenn im Daniell Kupfersulfat in das Zinksulfat hineindiffun- 
dirt ist. Zugleich nimmt dann die Kraft ZuSO, |CuSO, ab. 
Die Gesammtkraft des Daniell steigt dabei etwas, wie be- 
kannt. 

Auf dieselbe Weise untersuchte ich schliesslich eine 
Kette: 

Hg ZnSO, ZnSO, Hg, 
cone. verdünnt 
welche ihre electromotorische Kraft nur der verschiedenen 
Concentration ihrer chemisch gleichen Flüssigkeiten ver- 
dankt. 

Die Flüssigkeiten befanden sich, wie beim letzten Daniell, 
in getrennten, heberförmig communicirenden Gefässen. Der 
Heber enthielt von der einen Lösung, diese war durch ein 
Stück Thierblase von der anderen getrennt. Das unten in 


1) Nach Pellat, Ann. de chim. et de phys. 19. p. 565. 1890, wäre 
anzunehmen: Zn ZnSO, = 0 und Hg = 0/5044, analog fiir On CuSO, |S. 


Pellat findet auf andere Weise den Ww erth 0,49 Dan. für Hg? Zn amalg., 
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Tropfelectroden. 


den Näpfen liegende Quecksilber war durch Platindrähte 
abgeleitet, welche umschmolzene Glasröhrchen vom Electro- 
lyten isolirten. 

Ich erhielt im Anfange keine regelmässigen Resultate. 
Die Richtung der electromotorischen Kraft zwischen den 
Lösungen war zwar stets von der concentrirteren zur ver- 
dünnten, doch wichen die numerischen Beträge oft recht er- 
heblich voneinander ab, je nachdem ich den nacheinander 
über den zwei Lösungen fliessenden Strahl mit der einen 
oder anderen Quecksilberoberfläche verglich. Sie veränderten 
sich ferner mit der Zeit, ebenso, wie die Gesammtkraft der 
Kette, welche sehr schwankte, manchmal (bei geringeren Con- 
centrationsunterschieden der Lösungen) sogar ihr Zeichen 
wechselte. Ich vermuthe, dass in den ruhig stehenden Näpfen 
die an das Quecksilber grenzende Lösungsschicht mit der 
Zeit bedeutend concentrirter wurde, als an der Oberfläche, 
und dass dieser Umstand die Unregelmässigkeiten verschul- 
dete. Denn, als jeder Napf mit einem geeigneten Rührer 
versehen wurde, der vor der Einstellung gehörig in Thätig- 
keit gesetzt ward, verringerten sich die Abweichungen be- 
trichtlich. Vielleicht mögen auch die vom Strahl zu den 
unteren Quecksilbermassen gelangenden zahlreichen Tropfen 
geringe Störungen!) verursacht haben; doch vermag ich diesen 
Umstand nicht sicher zu entscheiden. Bei den früheren Ver- 
suchen mit den Säurelösungen und Quecksilber konnte jeden- 
falls kein Unterschied gefunden werden, ob das herabfliessende 
Quecksilber durch ein kleines ganz eintauchendes Näpfchen 
vom unteren Quecksilber getrennt gehalten wurde oder nicht.?) 
Unter den drei im Folgenden angegebenen Messungsreihen 
zeigt die erste die bemerkten Unregelmässigkeiten; die Lö- 
sungen hatten 2 Stunden vor dem Versuch ohne erhebliche 
Erschütterung gestanden, und erlitten während desselben eine 
solche nur, soweit sie das Auf- und Abschrauben des Hori- 


1) Vgl. W. Ostwald, 1. c. p. 590. 

2) Soweit ich sehe, können diese Tropfen nur dann stören, wenn sie, 
unten angekommen, noch nicht die dem Hg in dem betreffenden Elec- 
trolyten eigene Ladung angenommen haben. Dies wird einmal von der 
Fallstrecke im Eleetrolyten, vor Allem aber von ow Ladungageechwin- 
digkeit des Hg in ihm abhängen. BIN 
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F. Paschen. 


zontes mit sich brachte. Die verdiinntere Lisung I dieses 
Versuches hatte übrigens das spec. Gew. 1,041 bei 17,0° 
In den folgenden zwei Messungsreihen wurde das Entstehen 
von Concentrationsunterschieden in derselben Lösung durch 
Rühren verhindert. In der einen stand ausserdem ein Auf- 
fangegefäss aus Glas für das fallende Quecksilber unter der 
Oberfläche, in der anderen vereinigte sich das Quecksilber 
des Strahles mit der unteren Quecksilbermasse. Die electro- 
motorische Kraft des Aichungsdaniell, auf welches sich die 
Zahlen beziehen, war 1,0760 Volt. 


= Spec. Gew. der Lös. I = 1,034 = 16,6, rer 


toes. 


Art Reihe I, Reihe II, mit Rührvorrichtung 
ohne Rühren ohne Auffange- nach 1 Stde. 


der Schaltung 9 Stan. - gestand. gefäss m. m. Auffangegef. 


Hg 0,0863—0,0911 0,0268 


Hg I 11\S 0,6686 0,6353 
He 0,6493 0,6024 0,6008 
Hg Il I Hg 0,0653 0,0276 0,0329 
Hg Il I's ; 0,5694 0,5698 
Hg Is ‚6042 0,6067 0,6063 
Hg 1 I He ‚0617 0,0346 0,0323 


Berechnet aus: 
0,0198 0,0329 0,0367 


< 0,0433 N 0,0373 0,0365 

Hg | Il I| Hg 0,0644 0,0286 | 0,0307 

> 0,0884 0,0330 0,0305 
Zwischen zwei Zinksulfatlösungen von der angegebenen 
Concentrationsverschiedenheit existirt also eine zur verdünn- 
ten hin gerichtete electromotorische Kraft von 0,0359 Dan. 
Zu bemerken ist, dass die electromotorische Kraft Hg! ZnSO, 
in der Reihe I etwas anders von der Concentration beein- 

flusst erscheint, als in der Reihe II. 

In der letzten Reihe bleiben die bemerkten Unregel- 


mässigkeiten vollständig aus. 27 
at 
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Tropfelectroden. 


Das Analogon der Strahlelectrode für feste Metalle wäre 
ein Metallrad mit scharfem Rande, welches so justirt ist, 
dass sein Rand die Oberfläche des Electrolyten eben streift, 
und dann mit solcher Geschwindigkeit rotirt, dass jedes 
Randtheilchen nur so kurze Zeit mit dem Electrolyten in 
Berührung ist, dass es sich in dieser Zeit noch nicht mit 
einer Doppelschicht versieht. Die Ausführung scheitert 
daran, dass jedes Metalltheilchen immer vor dem Eintauchen 
längere Zeit mit der feuchten Luft in Berührung ist, und 
besonders daran, dass es, einmal eingetaucht, benetzt bleibt 
und also Gelegenheit erhält, sich mit einer Doppelschicht zu 
versehen, welche beim nächsten Eintauchen zur Geltung 
kommt. Indessen ist es möglich, den Anfang der zu erwar- 
tenden Erscheinung genau, wie bei einer schlechten Tropt- 
electrode, zu sehen. Ein rotirendes Platinrädchen verhielt 
sich negativ gegen dasjenige Stück Platinblech, aus dem es 
geschnitten war, und zwar in Lösungen von H,SO,, HCl und 
ZnSO,. Ein rotirendes Zinkrädchen verhielt sich positiv gegen 
Zinkblech au sdemselben Stück in Lösungen von H,SO, und 

Die Rädchen befanden sich auf der Drehaxe eines zu 
optischen Zwecken dienenden metallenen Uhrwerkes. Letz- 
teres war sorgfältig isolirt. 
Zusammenfassung der Resultate. | 

1. Da die bisher üblichen Tropfelectroden eine Ladung 
der Electrode gegen den Electrolyten durch noch so reich- 
lichen Tropfenabfall nicht zu anulliren vermögen, wird die 
Einrichtung so getroffen, dass es gar nicht erst zu einer 
Ladung der Electrode kommen kann. Dazu dient ein schnell 
tliessender feiner Quecksilberstrahl, welcher mit derjenigen 
Stelle die Oberfläche der Flüssigkeit durchdringt, an welcher 
er sich in von einander getrennte Tropfen auflöst. Diese 
Electrode ist mit keiner Potentialdifferenz gegen den Elec- = 
trolyten behaftet. 


2. Beweis: Die electromotorische Kraft zwischen dieser 7 
Electrode und ruhendem Quecksilber, welches mit demselben = 
Electrolyten in Berührung ist, findet sich: 00 = 
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a) von einer bestimmten Geschwindigkeit des Fliessens 
an constant, und zwar unabhängig: 

«) von der Strahlgeschwindigkeit, 

8) von den Eigenthümlichkeiten der benutzten Elec- 
trode. 

b) als genau diejenige, welche das Capillarelectrometer 
als die electromotorische Kraft zwischen dem Electrolyten 
und dem unteren Quecksilber angibt. 

3. Einige Beispiele zeigen die Anwendbarkeit dieser 
Electrode zur Bestimmung der electromotorischen Kraft: 

a) Metall Electrolyt + Quecksilber Metall (die letztere 
Metallcontactpotentialdifferenz ist nicht eliminirbar, ausser 
für Quecksilber), 

b) zwischen zwei verschiedenen Electrolyten: 

a) durch eine Messung mit zwei Electroden, ik 

8) durch zwei Messungen mit einer Electrode. 


Münster, den 18. Juni 1890. wre Ba 
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TV. «Ueber Nachwirkungsänderungen 
des Widerstandes hartgezogener Drähte; 
von Paul Cohn. 
(Hierzu Taf. I Fig. 1 a. 2.) 


Dass die electrische Leitungsfähigkeit hartgezogener oder 
gepresster Drähte nicht nur durch Ausglühen, sondern auch 
schon durch mässige Erwärmung eine bleibende Aenderung 
erfährt, ist zuerst von Matthiessen und v. Bose!) gefunden 
worden. Bemerkenswerth ist bei den von ihnen gemachten 
Angaben, dass diese Aenderungen, obgleich nur an reinen 
Metallen beobachtet wurde, bei Drähten desselben Metalles 
häufig sehr verschieden waren. Dieselbe Erscheinung fand 
Bergmann?) bei Metallplatten, und zwar sowohl an Stücken 
von gewalztem Metallblech, als auch an galvanisch nieder- 
geschlagenen Platten. Durch mikroskopische Untersuchung 
stellte Kalischer*) fest, dass durch Erwärmen Drähte der 
meisten Metalle krystallinische Structur erhielten; durch diese 
Structuränderungen wären daher die Aenderungen des Wider- 
standes wenigstens theilweise zu erklären. 

Widerstandsänderungen an hartgezogenen Drähten finden, 
wie in neuerer Zeit mehrfach beobachtet worden ist, freilich 
in geringerem Grade, auch bei gewöhnlicher Temperatur statt 
und sind selbst, wenn schon eine längere Zeit nach dem Ziehen 
verflossen ist, bei grossen Zeitintervallen noch merklich. Ebenso 
erfolgen auch bei einem schon längere Zeit lagernden Draht, 
nachdem derselbe in eine Spirale aufgewickelt worden ist, kleine 
Widerstandsänderungen. Diese Thatsachen, die ich durch 
eigene Beobachtungen bestätigt fand, deuten darauf hin, dass 
die in Rede stehenden Aenderungen als eine Nachwirkungs- 
erscheinung aufzufassen sind, deren Eintreten eine Folge der 
Gestalts- und Structuränderungen ist, welche der Draht durch 


8) Kalischer, Karl's Rep. f. Experimentalphys. 18. p. 292. 1832, ; 


1) Matthiessen u. v. Bose, Pogg. Ann. 115. p. 353. 1862. 
2) Bergmann, Wied. Ann. 36. p. 783. 1838. 
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das Ziehen und durch etwaige andere mechanische Einwirkungen 
erfährt. Wie die elastischen Nachwirkungen werden auch 
diese Widerstandsänderungen durch Temperaturerhöhung be- 
schleunigt. 

Um mit dieser Auffassung die Beobachtungen von Ka- 
lischer zu vereinigen, müsste man entweder annehmen, dass 
auch schon bei gewöhnlicher Temperatur eine, wenn auch nur 
schwache, Umwandlung in den krystallinischen Zustand vor 
sich geht, die sich bisher der directen Beobachtung entzogen 
hat, dass also die Nachwirkung des Ziehens in einer solchen 
Structuränderung besteht, und dass diese die Ursache der 
Widerstandsänderung ist; oder es wäre bei hohen Tempe- 
raturen ein Zusammenwirken zweier Ursachen anzunehmen, 
nämlich ausser jenen Structuränderungen noch eine mehr 
directe Nachwirkung der vorangegangenen mechanischen Ein- 
wirkungen, welche letztere Ursache bei Zimmertemperatur 
allein wirksam ist. Dass man wenigstens in gewissen Fällen 
zwei verschiedenartige Ursachen anzunehmen habe, folgern 
Feussner und Lindeck!) aus ihren Beobachtungen an 
Metalllegierungen. 

Welche specielle Vorstellung von den Ursachen der be- 
trachteten Widerstandsänderungen man sich aber auch bilden 
mag, jedenfalls wird durch die genannten Ergebnisse der Ge- 
danke an eine Verwandtschaft mit den sonst beobachteten 
Erscheinungen elastischer Nachwirkung überaus nahe gelegt. 
Dadurch erscheint eine Untersuchung des zeitlichen Verlaufes 
dieser Widerstandsänderungen, über den meines Wissens bisher 
noch keine Beobachtungen vorliegen, geboten. Die Ermittelung 
desselben für einige Metalle bei verschiedenen Temperaturen ist 
der Zweck der von mir angestellten Beobachtungen. Die An- 
regung zu der Arbeit verdanke ich meinem verehrten Lehrer 
Hrn. Prof. Volkmann. Derselbe hat mich auch im Verlaut 
meiner Arbeit mehrfach durch seinen Rath unterstützt, wofür 
ich ihm auch an dieser Stelle meinen ergebensten Dank ab- 


1889. p. 323. 
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Nachwirkungsänderungen des Widerstandes. 13 


$ 1. Die Beobachtungsmethode. 


Mein Beobachtungsverfahren bestand darin, dass ich nach 
erfolgter Widerstandsbestimmung bei der Zimmertemperatur +, 
den Draht eine gewisse Zeit hindurch auf eine bestimmte 
höhere Temperatur # brachte und dann nach eingetretener 
Abkühlung von neuem den Widerstand des Drahtes bei der 
früheren Temperatur +, bestimmte. Dann erfolgte eine neue 
Erhitzung auf die Temperatur # mit sich anschliessender 
Widerstandsbestimmung bei #, u. s. f£!) Um es mit einer 
genau angebbaren Erhitzungszeit und -temperatur zu thun zu 
haben, geschah das Erhitzen und Abkühlen stets durch schnelles 
Eintauchen in Flüssigkeitsbäder von den Temperaturen # und — 
#,. Es zeigten sich hierbei die Widerstandsänderungen nur — 
abhängig von der gesammten verflossenen Erhitzungszeit, un- 
abhängig von der Anzahl und Grösse der einzelnen Erhitzungs- 
intervalle. Somit konnte ich für eine bestimmte Erhitzungs- 
temperatur die Abhängigkeit der Widerstandsänderungen von 
der Erhitzungszeit nach dem obigen Verfahren durch Beob- 
achtungen an einem Draht feststellen. Da die Aenderungen 
in gleichen Zeiten schnell an Grösse abnehmen, nahm ich 
anfangs kleine, dann mehr und mehr wachsende Erhitzungs- 
zeiträume. 

Meine definitiven Beobachtungen sind an Platin und Silber 
angestellt. Die Silberdrähte wurden einer als rein gekauften 
Sorte entnommen; eine Analyse, die Herr Prof. Lossen in 


1) An sich wäre es wünschenswerth, an Stelle der durch die Erhitzung 
veranlassten bleibenden Aenderungen des Widerstandes bei der Zimmer- 


temperatur die bleibenden Aenderungen bei der Erhitzungstemperatur 


selbst zu beobachten. In diesen tritt die Erscheinung einfacher, in jenen 
nur mittelbar zu Tage. Sicher ist die Gesammtgrösse beider Aenderungen 
eine verschiedene, da, wie ich beobachtete, die Widerstandsänderungen 
auch von Aenderungen des Temperaturcoöfficienten begleitet waren. Der 


Ausführung dieses modificirten Beobachtungsverfahrens stehen aber sehr __ 


bedeutende Hindernisse entgegen. Einmal dürfte es bei hohen Tempe- _ 
raturen sehr schwer sein, die für eine genaue Widerstandsmessung er- 
forderliche Temperaturconstanz zu erzielen — schon bei mässiger Genauig- — 
keit der Messung, deren Fehler kleiner als '/,,.,9 des Widerstandes sein 
soll, dürfen die Temperaturschwankungen 0,03° nicht übersteigen. Zweitens 


sind bei hohen Temperaturen anfangs so schnelle Widerstandsänderungen 


zu erwarten, dass sich eine genaue Messung kaum anstellen liesse. 
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dem hiesigen chemischen Laboratorium ausführen zu lassen die 


Güte hatte, ergab 0,4 Proc. fremder Bestandtheile. Die be- 
nutzte Platinsorte enthielt nach einer nur qualitativen Analyse 
andere Platinmetalle, vornehmlich Iridium. Da die auf Queck- 
silber bezogene Leitungsfähigkeit des Platins nur 4,4 war, ist 


eine beträchtliche Verunreinigung durch diese Metalle sehr 


wahrscheinlich. 

Anfänglich untersuchte ich namentlich Kupfer, doch störte 
hier das Angreifen seitens des Leinöls im Erhitzungsbade, 
welches nach Matthiessen und von Bose überhaupt bei den 
meisten Metallen eintritt. Das von ihnen angewandte Mittel, 


die Drähte zu firnissen, verlangsamt den Wärmeausgleich zwi- 
schen Draht und Flüssigkeitsbad und versagt ausserdem bei 
hohen Temperaturen. Man wird daher solche angreifbaren 

Metalle bei einer entsprechenden Untersuchung etwa mit einem 
dünnen Goldüberzug zu versehen haben. Auch bei Silber wäre 


ein Angreifen denkbar. „Da ich indess an diesem Metall nie 
eine Widerstandszunahme erhielt, so kann der Einfluss des 


_ Angreifens, wenn überhaupt vorhanden, jedenfalls nur äusserst 
gering gewesen sein. Ueberhaupt war es ein günstiger Um- 


stand, dass bei den von mir untersuchten Metallen die Aen- 
derungen in einer Widerstandsabnahme bestehen, während alle 
störenden Einflüsse, wie Lockerung der Löthstellen, Angreifen 


der Metalloberfläche durch Berührung mit Quecksilber sich 
durch Zunahme des Widerstandes bemerkbar machen. 


An zwei Drähten desselben Metalls erhielt ich bei gleicher 
Erhitzungstemperatur erst dann übereinstimmende Resultate, 
als ich auf genau gleiche Herstellung derselben achtete. Auch 
hieraus erkennt man den wesentlichen Einfluss der voran- 
gegangenen mechanischen Einwirkungen. Für die definitiven 
Beobachtungen wurde daher, um die bei den verschiedenen 
Temperaturen erhaltenen Resultate miteinander vergleichen zu 
können, der ganze erforderliche Drahtvorrath eines Metalles 
zusammen, und zwar nach dem folgenden Verfahren hergestellt. 
Vor dem Ziehen wurde der Draht in eine Spirale gewickelt 
und in einer Glasröhre mehrere Minuten lang ausgeglüht. 
Dann wurde das eine Ende der Spirale durch das Zieheisen 
gesteckt und an einen Draht angelöthet, dessen anderes Ende 
an einer Walze befestigt war. Die Walze wurde nun vermit- 
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telst eines Räderwerks durch eine nach dem Tacte einer Uhr 
mit der Hand gedrehte Kurbel in langsame, gleichmässige 
Umdrehung versetzt und dadurch der Draht mit gleichmässiger 
Geschwindigkeit durch das Zieheisen gezogen und dann auf die 
Walze aufgewickelt. Die Zuggeschwindigkeit betrug 3 mm in 
der Secunde. Der Platindraht wurde so durch 6, der Silber- 
draht durch 4 Ziehlöcher gezogen, beide bis auf das 2- bis 
2',,fache der ursprünglichen Länge. Später wurde dann jeder 
Draht einzeln an der Drehbank in eine Spirale von ca. 1 cm 
Durchmesser aufgewickelt. In der That zeigten nun wenigstens 
bei Platin mehrere so erhaltene Drähte bei derselben Tempe- 
ratur fast völlig gleiche Widerstandsänderungen, während bei 
Silber stets kleine Verschiedenheiten zurückblieben. Zum Ver- 
gleich habe ich auch einige Beobachtungen an Drähten der- 
selben Metallsorten angestellt, die — ohne die obige Vorrichtung, 
also nicht gleichmässig — mit einer mittleren Geschwindigkeit von 
ca. 55cm in der Secunde gezogen waren. Für die Beobach- 
tungen an Platin hatten die Drähte eine Länge von ca. 34cm, — 
einen Durchmesser von 0,30 mm, einen Widerstand von circa | 
1,1 8.-E., bei den Silberdrähten war die Länge ca. 81 cm, der 
Durchmesser 0,27 mm, der Widerstand ca. 0,25 8.-E. 

Die Widerstandsbestimmungen, die nach jeder Erhitzung 
ausgeführt wurden, erfolgten nach der Wheatstone’schen — 
Brückenmethode. Der Strom verzweigt sich einerseits in einen 
Walzenrheostat, andererseits in eine aus dem Untersuchungsdraht 


und einem Vergleichsdraht desselben Metalls bestehende Leitung. ; = 


Merkliche bleibende Widerstandsänderungen des letzteren im 


Laufe der Untersuchung wurden dadurch vermieden, dass der- __ : 


selbe vor Beginn der Beobachtungsreihe eine Zeit lang auf 180° 
gebracht wurde. Bei dieser Anordnung kam bei Temperatur- — 
änderung für die Aenderung des Widerstandsverhältnisses nur _ 
die Differenz der Temperaturcoéfficienten beider Drähte, die | 
infolge ihrer verschiedenartigen Zustände vorhanden sein kann, 
zur Geltung. In der That konnte ich bei grösseren Aenderun- 
gen der Temperatur vom Abend bis zum folgenden Morgen 
Aenderungen des Widerstandsverhältnisses beobachten. Die 
daraus bestimmte Differenz der Temperaturcoéfficienten wurde 
zur Correction der Resultate benutzt. 

Die erforderliche Temperaturgleichheit beider Drähte wurde 
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dadurch hergestellt, dass beide in ein cylindrisches, mit Petro- 
leum gefülltes Glasgefäss von 35 cm Höhe und 24 cm Durch- 
messer ca. 6 cm tiet hineintauchten; ein Wassermotor versetzte 
zwei in demselben übereinander befindliche Scheiben, die in 
der Mitte eine kreisförmige Oeffnung hatten, in auf- und ab- 
gehende Bewegung. Damit sich die Temperatur dieses Petro- 
leumbades wenigstens innerhalb kürzerer Zeiträume nicht zu 
sehr ändere, stand das Glasgefäss in einer Kiste, die Zwischen- 
räume waren mit Sägespähnen ausgefüllt; das Gefäss war, so- 
weit es möglich, mit einem Deckel bedeckt, auf den gleichfalls 
Sägespähne geschüttet waren. Aus meinen Widerstandsmes- 
sungen ist zu schliessen, dass schon fünf Minuten nach Ingang- 
setzen der Rührvorrichtung die Temperaturen beider Drähte 
sich nicht um mehr als ?/,,,", wahrscheinlich sogar um nicht 
mehr als 3),,.,° unterschieden. 

Der von Hartmann und Braun in Frankfurt a. M. ge- 
lieferte Rheostat enthält auf einer Marmorwalze 70 Windungen 
von Neusilberdraht mit einem Widerstand von ungefähr 7 S.-E. 
Derselbe unterscheidet sich von der Kohlrausch’schen Con- 
struction wesentlich dadurch, dass die Verbindungen zwischen 
dem Neusilberdraht und der äusseren Leitung statt durch Bürsten 
durch Quecksilbercontacte hergestellt werden. 

Da ich stets möglichst gleiche Drahtlängen wählte, Unter- 
suchungs- und Vergleichsdraht also nur wenig verschiedene 
Widerstände hatten, genügte es, die beiden mittleren Windun- 
gen des Rheostaten zu calibriren, und zwar wurde jede Win- 
dung in zehn Theile von gleichem Widerstand getheilt, deren 
ungefähre Länge also =!/,, Windung oder 10 Trommeltheilen 
war. Die angewendete Methode bestand in fortgesetztem Thei- 
len einer Drahtlänge in zwei Theile von gleichem Widerstand 
nach der Methode von Strouhal und Barus. Die durch die 
Calibrirung erhaltenen Correctionen wichen für zwei um zehn 
Trommeltheile von einander abstehende Stellen meist nur um 
einige Hundertstel eines Trommeltheils von einander ab; nur 
bei einem Intervall betrug die Differenz der Correctionen an 
den beiden Enden !!/,,„ Trommeltheil. Im allgemeinen wird 
also die durch Interpolation gewonnene Correction für eine 
mittlere Rheostatenstellung bis auf '/,,. Trommeltheil genau 
sein. Uebrigens werden bei zwei nur um Bruchtheile eines 
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Trommeltheils verschiedenen Widerständen die etwaigen Feh- 
ler der Correction fast genau die gleichen, also auf den Be- 
trag der Widerstandsdifferenz ohne Einfluss sein, sodass ge- 
rade die Genauigkeit der Messung kleiner Widerstandsände- 
rungen von etwaigen Fehlern der Correction ganz unabhängig 
wird. 

Zu dieser für jede Stelle des Rheostaten festen Correction 
tritt noch eine veränderliche hinzu, die in ungleicher Erwär- 
mung verschiedener Stellen des Rheostaten ihren Grund hat; 
dieselbe machte sich auch noch bemerkbar, als ich die Walze _ 
mit einem Blechmantel umgab und den ganzen Rheostaten n 
eine mit einer Glasscheibe überdeckte Kiste setzte. Ich eli- 
minirte diese Unregelmässigkeit, indem ich vermittelst eines 
Commutators den Untersuchungsdraht einmal mit dem einen, 
das andere mal mit dem anderen Ende des Rheostaten in Ver- 
bindung setzte. Waren nun die beiden so beobachteten Rheo- 
statenstellungen, die eine von dem einen, die andere von dem 
anderen Ende des Rheostaten gerechnet, nach Anbringung der 
festen Correction noch verschieden, so wurde aus ihnen das 
Mittel genommen. Zur Controlle machte ich stets drei Beob- 
achtungen, indem ich zum Schluss noch einmal bei der ersten 
Commutatorstellung beobachtete. 

Jede solche Einzelbeobachtung zertiel wieder in drei Theile, CF 
indem ich nicht am Rheostaten die Einstellung aufsuchte, bei rt 
der das Galvanometer keinen Ausschlag gab, sondern auf die RB = 
beiden dieser Stelle benachbarten Theilstriche — und zwar auf = 
den dieser Stelle näheren zweimal — einstellte und aus den 
beobachteten Ausschlägen jene Stelle berechnete. Während 


die Einstellung auf einen Theilstrich viel genauer ausführen, 


die Abweichungen im Ausschlag bei zwei aufeinander folgenden if 
Einstellungen auf denselben Theilstrich entsprachen durchschnitt- 
lich einem Einstellungsfehler von bis Trommeltheil. 
Ebenso wichen auch die beiden bei derselben Commutatorstellung 
endgültig berechneten Einstellungen, die keinen Ausschlag ge- 
ben, nur ausnahmsweise um mehr als ?/,,. Trommeltheil von — 
einander ab. Da nun in der Mitte des Rheostaten eine Ver- — 


schiebung um 1 Trommeltheil einer Widerstandsänderung um 
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4/909 entspricht, wird der definitiv berechneten Widerstands- 
änderung während eines Erhitzungsintervalls eine durchschnitt- 
liche Genauigkeit von !/,oo000 des ursprünglichen Widerstandes 
zukommen. 

Ein emptindliches Galvanometer gestattete mit sehr schwa- 
chem Strom zu arbeiten, bei Platin mit '/,,, Amp., bei Silber 
mit Y/,, Amp., und so Erwärmung der Drähte durch den Strom 
zu vermeiden. Ich hatte es so eingerichtet, dass ich bei Fort- 
rücken am Rheostaten um 1 Trommeltheil durch Commutiren 
des Stroms unter Beobachtung des ersten Ausschlages einen 
Gesammtausschlag von ca. 15 Scalentheilen erhielt, während 
ich noch !/,, Scalentheil schätzen konnte. 

Sämmtliche Zuleitungsdrähte innerhalb der Verzweigung 
mit Ausnahme der zum Galvanometer führenden hatten eine 
Dicke von 3'/, mm und waren von Kupfer. Insbesondere 
waren auch die Untersuchungsdrähte an solche Kupferdrähte 
von 17 cm Länge angelöthet. Die freien Enden der letzteren 
waren amalgamirt und tauchten ebenso wie die amalgamirten 
Enden der übrigen Zuleitungsdrähte in die mit Quecksilber 
gefüllten, 1 cm tiefen Löcher eines Brettchens von Hart- 
gummi, welches sich über dem Petroleumgefiisse befand. 
Wy, > 


Fig. 1. 


Fig. 1 zeigt dasselbe in *, natürlicher Grösse. An jedes der 
sechs grösseren Löcher setzen sich seitlich kleinere an, die 
gerade ein Drahtende aufnehmen können. In 1 und 2 tauchen 
die den Vergleichsdraht, in 3 und 4 die den Untersuchungs- 
draht tragenden Kupferdrähte mit ihren freien Enden; sie 
biegen dann rechts und links von dem Brettchen vertical nach 
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unten um und tauchen mit ihren die Drahtspirale haltenden © 
Enden ca. 6 cm tief in das Petroleum. Zu 1 und 3 führen © 
die Zuleitungsdrähte vom Element, an diesen Stellen verzweigt 
sich also der Strom; von 5 und 6 führen Drähte zum Rheo- 
staten, von 2 ein Draht zum Galvanometer. Bei diesen, sowie 
bei den Zuleitungsdrähten vom Element sind nur die in das 
Quecksilber tauchenden Enden 3!/, mm dick. Die Löcher 1, 

3, 5, 6 bilden genau ein Quadrat. Zwei Kupferdrähte, die 
durch ein Querstäbchen von Hartgummi fest verbunden sind, 
setzen entweder 1 mit 6 und 3 mit 5 oder bei Drehung um 5h | 
90° 1 mit 5 und 3 mit 6 in Verbindung; durch diesen Com- ” 
mutator wird also die p. 77 erwähnte Vertauschung bewirkt. _ 
2 und 4 sind dauernd durch einen Kupferdraht in leitender 
Verbindung. 


dem des Zweiges 12. Sind nun 2, und x, die Widerstände ds 
Untersuchungsdrahtes vor der Erhitzung und nach Verlauf — 
einer gewissen Erhitzungszeit, so ist die gesuchte während die- 
ser Zeit erfolgte Aenderung der Widerstandseinheit: 


Statt z,/2, finde ich aber durch Division der beobachteten 
Widerstandsverhältnisse (x, + «)/(v, + &), wo & die gegen x, und 
x, kleine Summe der Widerstände zweier Kupferdrähte, des — 
Verbindungsdrahtes 24 und der dazwischenliegenden Queck- 
silbercontacte bedeutet. Die Beobachtungen geben mir also 
den Werth von: 


1— at: „acalı-2). 


Der Fehler, den ich mache, wenn ich diesen Werth an Stelle | 

von (z,—2,)/z, setze, ist der Aenderung (2,—-,)/2, selbst 
proportional und das e/x,fache derselben. Bei den Beobach- — 
tungen an Platin war ¢/z,=1/;,,, bei Silber =1/,,,. Alle 
Aenderungen erscheinen also um diesen Betrag verkleinert. 

Da aber die genaue Kenntniss der absoluten Grösse der Aen- 
derungen von geringerem Interesse ist, die an verschiedenen __ 
Drähten erhaltenen Resultate überdies Unterschiede von = Ic 
selben Grösse zeigten und das Verhältniss der a 
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in zwei verschiedenen Zeitintervallen von diesem Fehler unab- 
hängig ist, so habe ich eine diesbezügliche Correction nicht 
angebracht. 

Dadurch, dass man jedes Drahtende in ein besonderes 
es gerade aufnehmendes Loch, das sich an ein grösseres mit 
Quecksilber gefülltes ansetzte, tauchen liess, erhielt man sehr 
gute, unveränderlichen Widerstand bietende Contacte. Wurde 
z. B. zwischen zwei Widerstandsmessungen der Untersuchungs- 
draht herausgenommen und wieder eingesetzt, so wichen die 
erhaltenen Widerstandswerthe um weniger als !/,oo000 Yon ein- 
ander ab. Nur wurde bei längerem Erhitzen auf 180° von 
Zeit zu Zeit neues Amalgamiren der Enden der den Unter- 
suchungsdraht haltenden Kupferdrähte nöthig. Dadurch, dass 
dieses nicht rechtzeitig geschah, sind einige Unregelmässig- 
keiten der an Silber bei 180° erhaltenen Resultate zu er- 
klären. 

Für das Erhitzungsbad diente als Flüssigkeit Leinöl, wel- 
ches ebenfalls durch eine auf- und abgehende Scheibe umge- 
rührt wurde. Durch eine electrische Thermostatenvorrichtung 
wurde die Temperatur regulirt. Die Schwankungen betrugen 
in der Regel ?/,,° bis */,,°, die mittlere Temperatur blieb meist 
constant. Durch eine bequeme Vorrichtung zum Eintauchen 
wurde erreicht, dass die vom Herausnehmen des Drahtes aus 
dem Erhitzungsgefäss bis zum Eintauchen in ein daneben 
stehendes kaltes Petroleumbad verfliessende Zeit nur etwa !,, 
Secunde betrug, also ein kleiner Zeitraum selbst im Verhältniss 
zu der kürzesten Erhitzungsdauer von 1 Min. Bei denjenigen 
Drähten, an denen die bei Zimmertemperatur erfolgenden 
Widerstandsänderungen beobachtet wurden, sah ich von Her- 
stellung constanter Temperatur ab. 

Um während des Verlaufs der Beobachtungen die Drähte 
vor Verbiegungen zu schützen und ein Lockern an den Löth- 
stellen zu hindern, war eine sorgfältige Befestigung derselben 
nöthig, die andererseits einem schnellen Wärmeausgleich zwi- 
schen dem Draht und der umgebenden Flüssigkeit nicht hin- 
derlich sein durfte. Zu dem Zwecke erwies sich nach manchen 
nicht zum Ziele führenden Versuchen folgendes Verfahren als 
geeignet. Die Drahtspirale, welche einen Durchmesser von 
ca. 1 cm hatte, wurde auf ein ca. 3 mm dickes Holzstäbchen 
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von Scm Länge geschoben (siehe Figur 2, welche die Draht- 
spirale mit den Kupferdrähten, an denen sie befestigt ist, 
in ?/, natürlicher Grösse darstellt) 

und nun um das Stäbchen ein Fa- AM M 
den so herumgeschlungen, dass jede 
Windung an einer Stelle fest an dem Eh 
Stäbchen anlag. Das Stäbchen wurde der 


dann an den unteren Enden der zum 


Halten der Spirale dienenden Kupfer- 
drähte senkrecht zu denselben be- Ow ax ard 
festigt. Die letzteren hatten unten En. Sere 
ausserdem rechtwinklig umgebogene 
einander zugekehrte Ansätze von dün- 
nerem Eisendraht von 1 cm Linge. | 


Diese wurden mit Zwirn bewickelt und | 
dann an dieselben die beiden Enden FTIR ] 
der Spirale so mit Zwirn fest ange- Fig. 2. 
bunden, dass ihre äussersten Enden er 
frei blieben und sich unmittelbar unter den Endflächen der Kupfer- 
drähte befanden; an diese wurden sie schliesslich angelöthet. Um 
beim Löthen eine Erwärmung der ganzen Spirale zu vermeiden, 
wurde während des Löthens der Draht etwa !/, cm von der 
Löthstelle entfernt von einem feinen Wasserstrahl getroffen, 
ausserdem die ganze Spirale mit einem nassen Lappen umhiillt. 
Diese für die Platindrähte genügende Befestigung musste für 
die Silberdrähte noch etwas modiäcirt werden. Da ich nämlich 
wegen der grösseren Leitungsfähigkeit des Silbers längere 
Drähte nehmen musste und so die Windungen näher aneinander 
lagen, hinderte das an ihnen und am Holz haftende Petroleum 
beim Eintauchen in das heisse Bad die sofortige Annahme der ss” 
Erhitzungstemperatur seitens des Drahtes; dies zeigte sich 
darin, dass zwei Erhitzungen von je 1 Min. Dauer zusammen 
eine geringere Widerstandsänderung hervorbrachten, als eine __ 
nicht unterbrochene Erhitzung von 2 Min.; ferner war bei der 
grösseren Weichheit des Materials die Befestigung an einem 
Stäbchen nicht genügend. Ich ersetzte daher das Holzstäbchen 
durch zwei weniger poröse Knochenstäbchen, ferner nahm ich 
zum Anbinden an dieselben statt Zwirn, der auch Petroleum SE 


aufsog, feine Haare. Ausserdem suchte ich vor dem jedes- 
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maligen Eintauchen durch Fliesspapier möglichst das anhaf- 
tende Petroleum zu entfernen. en 


om $ 2. Die Beobachtungsresultate. 


Die gewählten Erhitzungstemperaturen waren 60°, 100°, 
140° und 180°. Die gesammte Erhitzungsdauer betrug in der 
Regel etwa einen Tag, nur in einzelnen Fallen wurde die Er- 

_ hitzung auf zwei oder mehr Tage ausgedehnt. Ausserdem be- 
_ obachtete ich auch die Widerstandsänderungen bei Zimmer- 
Be. mage (ca. 15°). Bei Beurtheilung der Bedeutung und des 
_ Werthes der erhaltenen Resultate ist Folgendes in Rücksicht 
zu ziehen. Da der ganze erforderliche Drahtvorrath eines Me- 
 talls auf einmal gezogen wurde, verfloss vom Zeitpunkt des 
_ Ziehens bis zum Beginn der Beobachtung meistens eine län- 
 gere, für die einzelnen Drähte verschiedene Zeit, während wel- 
cher nach dem in der Einleitung Gesagten der Widerstand des 
Drahtes sich änderte. Es ist also der Zustand der Drähte vor 
dem ersten Erhitzen von dem unmittelbar nach dem Ziehen 
_ bestehenden verschieden und auch für die verschiedenen Drähte 
nicht der gleiche. Der Unterschied zwischen den einzelnen 
Drähten wird übrigens nicht sehr erheblich sein, da schon 
einige Tage nach dem Ziehen die Aenderungen bei Zimmer- 
temperatur nur noch sehr langsam fortschreiten. Die Folge 
davon, dass schon vor dem Erhitzen ein Theil der Widerstands- 
änderungen abgelaufen ist, muss sein, dass beim Erhitzen na- 
 mentlich die in den ersten Minuten erfolgenden Aenderungen 
kleiner ausfallen, als es bei einem unmittelbar nach dem Ziehen 
erhitzten Draht der Fall sein würde. Am meisten störend wird 


bei den stärkeren Erhitzungen. Hinsichtlich der Widerstands- 
änderungen bei Zimmertemperatur ist zu bemerken, dass deren 
Beobachtung möglichst bald nach dem Ziehen begonnen wurde. 
Es war also der Anfangszustand der betreffenden Drähte dem 
unmittelbar nach dem Ziehen bestehenden ziemlich nahe; da- 
durch werden freilich diese Aenderungen zum Vergleich mit 
den übrigen wenig geeignet. 

In den nun folgenden, die Resultate meiner Beobachtungen 
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die erste Verticalreihe enthält die gesammten verflossenen Er- a} 
hitzungszeiten ¢ in Minuten, die zweite die zugehörigen Wider- — 
stinde w, bezogen auf den vor dem ersten Erhitzen beabach- 
teten Widerstand als Einheit. Für die Widerstandsänderungen 

100°, bei Zimmertemperatur ist die Zeit von dem Zeitpunkt des — 

n der Ziehens an gerechnet, der erste gemessene Widerstand als 

e Er- Einheit genommen. a 

n be- wi .f4 

ımer- Piatindraht, 


ksicht langsam gezogen (3 mm in 1 Sec.). 


s Me- 
it des w 
> Jän- 45m 2977m 0,999 665 
0,999 975 5788 0,999 63 
wel- 0,999 95 8783 0,999 595 0,999 995 
a des 0,999 915 31807 0,999 58 0,999 98 
| 0,999 875 33657 0,999 52 30 0,999 945 
te vor ae 0,999 825 36507 0,999 53 00 0,999 87 
Lichen 0,999 78 52243 0,999 52 57 0,999 785 
1 0,999 75 71147 0,999 525 ¢ 0,999 68 
Jrähte 0,999 69 1440 0.999 625 
zelnen 
schon & = 140°. 
mmer- w t w 
' 7 1 32m 0,998 58 
a en 0,999 93 0,999 585 50 0.998 375 
tands- 2 0,999 885 2 0,999 455 80 0,998 10 
& ’ ’ 
0,999 81 3 0,999 38 130 0,997 81 
oh wa 0,999 715 0,999 255 210 0,997 475 
ungen ies 0,999 625 0,999 125 400 0,996 99 
2 ‚998 785 80 0,9 
d wird wie 0,999 23 
nd 0,999 015 
elte 910 0,998 735 
reniger 0,998 545 


stands- 
; deren 


w 
wurde. 


1 20m 0,99663 | 2m 0,998 475 

te dem ei: 0,998 76 0,996 205 5 0,993 165 
e: da- 0,998 43 5 0,995 785 5 0,992 815 
’ * 0,998 205 0,995 305 0,992 525 


ch mit BL 0,998 005 0,994 81 0,992 185 
be 0,997 715 0,994 335 0,991 945 
0,9738 0,993 86 0,991 78 
0,997 05 
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schnell gezogen (ca. 5 em in 1 See). 
= 15° 9 = 180°. 
AR w w 


35m 1 1 
0,999 965 0,998 665 
0,999 90 2 0998995 | 
0,999 87 3 099808 
0,999 »1 0.997 825 4 
0.999 745 0.997 49 
0,999 645 9 0997115 
0.999 575 3 0,996 745 
0.999 52 20 0.99628 
0,999 49 0,995 825 
0,999 43 0,995 35 
0.999 415 0,994 80 
6.999 42 0.99428 
0,999 395 0.99376 
69514 0.999 375 2 0,993 235 
0 0,992 67 
“a 0,992 155 
50 0,991 74 


Silberdraht, 
langsam gezogen (3 mm in 1 Sec.) 5 
= 15°, | 3 = 60°. $ = 100% 
w w t w 
1 1 
884 0,999 97 0,999 97 1m 0,999 76 
120 0,399915 | i 0,999 965 3 0,999 57 
178} 0,999 86 0,999 875 Ss 0,999 38 
5714 0,999 70 0,999 79 20 0,999 195 
1572 0,999 56 0,999 65 45 0,998 965 
0,999 45 5 0,998 525 
0,999 33 2: 0,997 815 
0,999 24 30 0,997 405 
0,999 12 b 0,997 01 
0,998 97 2 0,996 31 
0,995 SO 
0,995 175 


& = 140°.') 
w w 

0,996 095 270m 0,989 82 
im 0,998 915 0,995 13 450 0,988 89 
2 0,998 605 0,994 11 670 0,988 325 
34 0,998 195 0,993 07 1035 =—-0,987 80 
6 0,997 655 0,991 945 1565 0,987 55 

10 0,996 945 0,990 845 


1) An diesen Dralıt kam gegen Ende der Beobach:ung wahrscheinlich 
Quecksilber heran. Die beobachteten Aenderungen in den letzten Inter- 
vallen sind daher kleiner als — welche ohne Störung erfolgt 
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v= 180°. 


ue. t w t au t w 
er 1 30m 0,9:8 135 1514m 0,97959 
1m 0,997505 45 0,986 90 2110 0.97901 
0,996 275 70 0,935 70 2752 
0,995 33 110 0,984 585 3446 0,978 055 
0,994 56 180 0,983565 | 4040 0,977 765 
0,993 33 292 0,982 66 4670 0,977 505 
0,992 855 | 510 098163 | 5310  0,97730 
0.99171 910 098051 | 5950 0.977125 
0,990 615 1150 0,980 10 6520 0,97693 


0,989 42 


Silberdraht, 


schnell gezogen (ca. 5 cm in 1 Sec.). 


& = 180°, 1. = 180°, IL. 
w t w t w 
Fa 44m 1 1 1 
56 0,999 955 | Im 0,993 685 1m 0,991 745 
85 0,999 875 2 0,991 81 2 0,989 115 
140 0,999 79 3 0,990 555 8 0,987 68 
201 0,999 745 4m+28 0,989 55 4 0,986 60 
571  0,99952 5m 0,988 865 6 0,985 305 
1412 0,999 335 7 0,987 80 9 0,984 10 
8080 0,999185 | 10 0,936 755 134 0,983 085 
5960 0,999 07 14 0,985 91 0,983 165!) 
8610 0,998 98 20 0,985 07 20 0,982 23 
10560 0,998895 | 380 0,984215 | 30 0,981 405 
45 0,983 41 45 0,980 665 
70 0,982 55 69™ +55° 0,979 87 
110 0,981 73 115m 0,979 03 


175 0,980 91 185 0,973 265 
280 0,980 08 300 0,977 385 
450 0,979175 | 480 0,976 525 

680 0,978225 730 0,975 745 

1060 0,977 04 1110 0,974 91 
1666 0,974 05 


2343 


0,973 315 


Leichter als durch diese Tabellen gewinnt man durch gra- 
phische Darstellung einen Einblick in den zeitlichen Verlauf der 
Widerstandsänderungen bei den verschiedenen Temperaturen. 
Als Abscissen sind auf Grund einer Bemerkung von Hrn. Wie- 


39 P 
325 chert?) nicht die Werthe der verflossenen Erhitzungszeiten ¢ 
“ selbst. sondern die Werthe von log ¢ aufgetragen, als Ordinaten 
cheinlich 1) Beim Herausnehmen aus dem Petroleumbad wurd: der aa 
-n Inter- etwas verbogen und daher die Widerstandsmessung sofort wiederholt. 

9 Te 
x erfolgt 2) Wiechert, Ueber elastische Nachwirkung, N s. Königs- 


berg 1889. p. 64. 
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die zugehérigen Widerstandswerthe. Jede Curve verläuft dann 
zwischen zwei der Abscissenaxe parallelen Asymptoten, deren 
Ordinaten den Anfangs- und Endwerth des Widerstandes dar- 
stellen, und muss daher mindestens einen, jedenfalls eine un- 
gerade Anzahl von Wendepunkten haben. Als Zeiteinheit 
wählte ich 1 Min. Es ist bei dieser Darstellung zu beachten, 
dass gleichen Zeitquotienten gleiche Abscissendifferenzen ent- 
sprechen. Die so entstehenden Curven sind auf Tafel 1 für 
Platin, auf Tafel II für Silber gezeichnet. Da für den An- 
fangswerth 2=0 log =— 00 und w=1 ist, hat man sich die 
Curven nach links bis ins Unendliche fortgesetzt zu denken, 
wo sie sämmtlich die Horizontallinie w= 1 zur Asymptote 
haben. 
$ 3. Discussion der Resultate, ES 


Zunächst sollen die zu den dangsam gezogenen Platindrähten 
gehörigen Curven als die einfacheren einer näheren Betrach- 
tung unterworfen werden. Am vollständigsten lässt sich der 
Verlauf der 180°-Curve überblicken. Bei derselben findet sich 
ein Wendepunkt ungefähr bei log t=2, also ¢=100", von ihm 
aus verläuft die Curve nach beiden Seiten ziemlich symmetrisch, 
sie wird — von ganz kleinen Abweichungen abgesehen — bei- 
derseits dauernd flacher. Das Vorhandensein noch weiterer 
Wendepunkte ist somit nicht gerade wahrscheinlich. Bei 140° 
fällt der Wendepunkt ungefähr an das Ende des Beobachtungs- 
bereichs, bei 100° und 60° wird er nicht erreicht. Man er- 
kennt also, dass bei verschiedenen Temperaturen verschiedene 
Theile der jedesmaligen Curve in den Beobachtungsbereich 
fallen. Unter Berücksichtigung dieses Umstandes bemerkt man, 
dass die zu den verschiedenen Erhitzungstemperaturen gehöri- 
gen Curven grosse Aehnlichkeit der Gestalt zeigen; allen ge- 
meinsam ist, dass sich die Neigung gegen die Abscissenaxe 
nur langsam ändert. Congruent sind die Curven jedoch nicht; 
die Wendetangente ist bei 140° merklich schwächer geneigt, 
der Wendepunkt höher gelegen als bei 180°. Ich versuchte 
daher, ob ich eine Curve dadurch einer anderen congruent 
machen könnte, dass ich alle ihre Ordinatendifferenzen 1 — w, 
d. h. also alle Widerstandsänderungen mit einem passenden 
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Factor multiplicirte. Dann müsste durch eine darauffolgende _ 
Verschiebung parallel der Abscissenaxe die — wie ich mich Pe 
kurz ausdrücken will — multiplicirte Curve mit der anderen u 
r Deckung gebracht werden können. Für eine derartige 
Deberführung der 140°-Curve in die 180°-Curve bestimmt sich a 
der Factor, mit dem die erstere, d.h. die en 
derselben, zu multipliciren sind, aus den Neigungen der Wende- 
tangenten. Sind «, und «, die Winkel, welche die Wende- 
tangenten beider Curven mit der Abscissenaxe bilden, so ist 
jener Factor tg «,/tg @,, denn durch Multiplication der 140°- _ 
Curve mit demselben erhält ihre Wendetangente dieselbe Nei- 
gung @, wie die 180°-Curve. Die Winkel «, und «, werden 
nun recht genau gegeben durch die Neigungen der Curven in 
dem Erhitzungsintervall 750” bis 1180”, beziehungsweise wm 
bis 110”. Man findet so: 


Verschiebt man die mit diesem Factor multiplieirte 140°- _ 
Curve parallel der Abscissenaxe nach links um 1,079, sodass 4 
ihr letzter Punkt auf die 180°-Curve fällt, so erhält man die 
gestrichelte Curve in Tafel I. Dieselbe fällt sehr nahe mit ~ 
der beobachteten 180°-Curve zusammen, die Abweichungen sind 
nicht bedeutend. Vollständige Uebereinstimmung wird u. er 
übrigens gar nicht erwarten können, da infolge der bei Zim- | 
mertemperatur schon vorangegangenen Aenderungen der Zustand 
der beiden Drähte unmittelbar vor dem Erhitzen nicht genau 
der gleiche war, man also eigentlich die Anfangswerthe des Wi- = 
derstandes nicht beide gleich 1, sondern etwas von einander ver- 
schieden anzunehmen hätte. Bei den niederen Temperaturen 
wirkt, wie schon besprochen, überhaupt der Umstand, dass 
schon bei Zimmertemperatur Widerstandsänderungen erfolgt 
sind, in stärkerem Grade störend ein. Da überdies bei den 
zugehörigen Curven der Wendepunkt nicht erreicht wird, wäre 
man bei der Bestimmung des Factors, mit dem eine Curve zu — 
multiplieiren ist, um sie mit einer anderen möglichst = tt 
Deckung zu bringen, auf Ausprobiren angewiesen, und ich = 
habe daher für dieselben von einer derartigen Bestimmung a 
abgesehen. Näherungsweise wird auch hier sicher eine Ueber- 
einstimmung stattfinden. 
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Es genügt also näherungsweise die Multiplication aller 
Widerstandsänderungen bei einer bestimmten Temperatur mit 
einem Factor und die Division der zugehörigen Erhitzungs- 
zeiten durch eine zweite Constante (entsprechend der Aende- 
rung von log ¢ um eine subtractive Constante), um den Verlauf 
der Widerstandsänderungen bei einer anderen Temperatur zu 
erhalten. Oder: 

Wird für irgend zwei Erhitzungstemperaturen 3, und %, 
die Abhängigkeit des Widerstandes von der Erhitzungszeit t dar- 
gestellt durch: 


We, = +f, (t 


1 
und Ws, = +f, 
so gilt angenähert: 


So(t) = 


Dabei sind c,, und 4,, zwei von den Temperaturen :+, und 
‘+, abhängige Constanten, bedeutet den Anfangsw 


Für = 140° und #,=1$0°% wird: 
=1,3, log =1,079, also A, = 12,0. 


fle Gesammtänderungen bei 140° und 180” verhalten sich 
also wie 1: 1,3. Bei 140° erfordert die Aenderung 4w eine 
zwölfmal so lange Zeit, als bei 180° die im Verhältniss der 
Gesammtiinderungen vergrösserte Aenderung 1,3. 4Jw. Allge- 
mein gilt: 

Die Widerstandsänderungen vollziehen sich um so schneller, 
je höher die Erhitzungstemperatur ist. 

Mit steigender Temperatur nimmt die Grösse der Gesammt- 
änderung zu. 

Ich wende mich nun zu der Betrachtung der Sübercurven, 
die zu den langsam gezogenen Drähten gehören. Die Silber- 
curve für 180° ist von minder einfacher Gestalt als die Platin- 
curve. Nach Ueberschreitung des Wendepunkts anfangs flacher 
werdend, läuft sie dann, von Beobachtungsfehlern abgesehen, ') 
eine Strecke fast geradlinig weiter und wird sogar etwas steiler. 
Eine wesentliche Stütze für die eben wegen jener Beobachtungs- 
fehler vielleicht noch nicht genügend gesichert erscheinende 


» Siehe darüber p. 80. 
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Annahme, dass hier in der That ein zweiter Wendepunkt vor- 
handen ist, gewähren die Curven, die zu den schneller gezoge- 
nen Drähten gehören. Man ist berechtigt, dieselben als Be- 
weismittel für die in Rede stehende Annahme heranzuziehen, 
da sie im ganzen vollkommen gleichartig mit der Curve des 
langsam gezogenen Drahtes verlaufen. Bei ihnen ist nun das 
nochmalige Steilerwerden mit Sicherheit zu erkennen. Somit 
glaube ich auch für den langsam gezogenen Draht die Existenz 
eines zweiten Wendepunktes für erwiesen halten zu dürfen. 
Natürlich muss dann noch mindestens ein weiterer Wendepunkt 
vorhanden sein, den ich aber nicht erreicht habe. Ebenso- 
wenig habe ich bei den niederen Temperaturen einen zweiten 
Wendepunkt erreicht. Der erste Wendepunkt wird noch bei 
140° und 100° überschritten. Auch hier haben die verschie- 
denen Curven unverkennbar eine ähnliche Gestalt. Dem wider- 
spricht nur scheinbar das starke Umbiegen der 140°-Curve am 
Ende. da dasselbe, wie schon erwähnt, durch Angreifen des 
Drahtes durch Quecksilber zu erklären ist. Von den Platin- 
curven unterscheiden sich die Silbercurven dadurch, dass die 
Neigung der Curven sich zu beiden Seiten des Wendepunkts 
rascher als bei Platin ändert. Im übrigen treffen die oben für 
Platin angestellten Erwägungen auch hier zu. Ich habe daher 
auch bei Silber den Versuch gemacht, die Curve einer Tem- 
peratur dadurch in die einer anderen überzuführen, dass ich 
ihre Ordinatendifferenzen 1—w mit einem passenden Factor 
multiplicirte. Da hier auch bei der 100°-Curve der Wende- 
punkt erreicht wird, konnte ich auch diese in die 140°-Curve 
überzuführen suchen. Der zugehörige Factor bestimmte sich 
aus den Neigungen der Wendetangenten zu 1,76, ebenso für 
die Ueberführung der 140°-Curve in die 180°-Curve zu 1,34. 
Die multiplicirte 100°-Curve wurde parallel der Abscissenaxe 
um 1,100, die multiplicirte 140°-Curve um 0,713 verschoben. 
Die so erhaltenen Curven sind auf Fig. II wieder gestrichelt 
eingetragen. Die Abweichungen von der beobachteten 140°-, 
resp. 180°-Curve sind grösser als bei Platin.) Es war das 


1) Hinsichtlich der Abweichungen der multiplieirten 140°-Curve ist 
wieder das Angreifen des betreffenden Drahtes durch Quecksilber zu be- 
rücksichtigen. 


» 4 
ıE 
4 
he 
(2 
- 
1 
Ay 
= 
ty 
t 
ne 
er 
e- 
= - 
nt- 
en, 
er- 
in- 
her 
1 
nde 


von vornherein zu erwarten. Wie schon früher erwähnt, war 
es mir nämlich bei Silber nicht gelungen, Drähte herzustellen, 
deren Widerstandsänderungen bei gleicher Temperatur einen 
genügend gleichen Verlauf hatten. Man wird also auch von 
den drei Drähten, an denen die Aenderungen bei 100°, 140° 
und 180° beobachtet sind, annehmen müssen, dass sie bei glei- 
cher Erhitzungstemperatur nicht vollkommen gleiche Wider- 
standsänderungen erfahren hätten. Dann müssen aber auch 
zwischen den auf die obige Art durch Rechnung abgeleiteten 
und den beobachteten Curven Abweichungen bestehen. Trotz 
des Vorhandenseins solcher Abweichungen wird man also auch 
für Silber die oben für Platin aufgestellten Sätze wenigstens für 
recht gute Anniiherungen an die Wirklichkeit ansehen können. 


Es wird hier für 9, = 100" und 9, = 140°: 


1,76, log k,, = 1,100, A,= 12,6, 

für 4, = 140° und 4, = 180°: 

Gant 


Die Constante c,, hat für den Uebergang von 140° zu 
180° bei beiden Metallen nahezu denselben Werth, während 
k,. für Silber erheblich kleiner ist als für Platin. 

Ein Vergleich der Curven, die sich auf die schnell ge- 
zogenen Drähte beziehen, mit denjenigen, die zu den langsam 
gezogenen Drähten gehören, gibt einige Aufschlüsse über den 
Einfluss verschiedener Geschwindigkeit beim Ziehen. Ich be- 
schränke mich auf den Vergleich der 180°-Curven. Beiden 
Metallen gemeinsam ist, dass bei Aenderung der Zuggeschwindigheit 
die Curvenform ungeändert bleibt. Im übrigen verhalten sich aber 
Platin und Silber in dieser Beziehung sehr verschieden. Be 
Platin äussert sich die grössere Zuggeschwindigkeit ausschliesslich 
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in einer Vergrösserung der gesammten Widerstandsänderung um 
etwa 1), bei Silber namentlich in einer starken Beschleunigung 
der Aenderungen. Aenderungen von gleicher Grösse erforderten 
bei dem einen der schneller gezogenen Silberdrähte !/, bis '',, 
bei dem anderen sogar nur },,, bis '/,, von der bei dem lang- 
sam gezogenen Drahte erforderlichen Zeit. Die daneben noch 
vorhandene Verschiedenheit in der Grösse der Gesammtände- 
rung ist unbeträchtlich. 
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graphen zwischen den Widerstandsänderungen bei verschiedenen 


von Wiechert. 


Ganz gleiche Beziehungen wie die nach dem vorigen Para- 


Temperaturen bestehenden gelten nach der von Hrn. Wiechert er 
gegebenen Theorie’) für die elastische Nachwirkung bei verschie- 
denen Temperaturen. Es beweist dies, dass der Grundgedanke 
der in der Einleitung gegebenen Auffassung in der That ein _ 
berechtigter ist. Im Hinblick auf diese in Bezug auf die allge- . 
meinen Gesetze vorhandene Uebereinstimmung drängt sich die 7 
Frage auf, ob die specielle Function: 


h(t) = 


a 


welche nach der Wiechert’schen Theorie den zeitlichen Ver- 
lauf elastischer Nachwirkungen bestimmt, auch den Verlauf der 
hier untersuchten Widerstandsänderungen darzustellen geeignet _ 
ist. Man wird indessen zu beachten haben, dass man es 
hier doch nicht mit einer reinen Nachwirkungserscheinung zu 
thun hat, sondern dass durch mancherlei Einflüsse secundärer Br: 
Natur die Erscheinung einen zusammengesetzten Charakter er- ® 
hält.?) Das wird aber auf den zeitlichen Verlauf der Erschei- u 
nung modificirend einwirken. Sy 
Immerhin habe ich es versuchsweise für Platin unter- zu Bi 
nommen, die Constanten der Function A(f) so zu bestimmen, h. JI 
dass durch dieselbe die Widerstandsänderungen bei 180° még- 
lichst genau dargestellt werden. Die Rechning wird dadurch — Er 5 
complicirt, dass die Constante 5 einen wesentlich grösseren Be 8 
Werth hat, als bei den bisher vorliegenden Beobachtungen, so Ba: ts 7 
dass man nicht die in der citirten Arbeit angegebenen Nihe- 
rungsformeln benutzen kann. Ueber die angewendete Rec - “an 
nungsmethode wird Hr. Wiechert selbst demnächst eine Mit- Br h 
theilung erscheinen lassen. Als günstigste Werthe der Con JZ 
stanten fand ich: 


i 
1) Wiecheıt, Ueber elastische Nachwirkung, $ 5. 
2) Vgl. Anm, p. 73 u. p. 82. 
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b = 0,32 Vlog e = 0,211, 
0,00305 


AK. 
a= = 0,00702 


log e 


at 
13 
Als Gesammtänderung des Widerstandes ist 0,00975 seines 
Anfangswerthes angenommen. Die folgende Tabelle gibt die 
auf Grund dieser numerischen Werthe berechneten Werthe 
von 20 (w,), die den nebenstehenden Werthen von log ¢, resp. 
t entsprechen, sowie die zu denselben Werthen von ¢ aus den 
beobachteten durch Interpolation abgeleiteten (:,). 


log ¢ t wy, 
Qo ™ 1 1 
0,016 1,04 0,998 896 0,998 745 
* 0,641 4,38 0,997 976 0,997 945 
1,266 18,45 0,996 701 0,996 71 
1,891 77,8 0,995 186 0,995 185 
2,516 323 0,993 654 0,99366 — 
83,141 1484 0,992 335 0,992 355 
3,766 5834 0,991 371 
+00 00 0,990 250 


Die zugehörigen Punkte bei graphischer Darstellung sind 
auf Fig. I durch Kreuzchen markirt. Nur am Anfang der Curve 
zeigen sich Abweichungen zwischen Beobachtung und Rech- 
nung. im übrigen ist die Uebereinstimmung eine sehr gute. Für 
jene Theorie ist diese Uebereinstimmung um so bedeutsamer, 
als dieselbe bisher nur für kleine Werthe der Constanten 5 mit 
der Beobachtung hatte verglichen werden können, wobei auch 
schon durch eine Näherungsformel den Beobachtungen ent- 
sprochen werden konnte. Hier ist zum ersten male die allge- 
meine Formel auf ihre Uebereinstimmung mit der Beobachtung 
geprüft worden. Mit Rücksicht auf die vorangeschickten Be- 
merkungen fällt das Ergebniss dieser Prüfung durchaus zu 
Gunsten dieser Theorie aus. 

Im allgemeinsten Fall wird nach der genannten Theorie 
der Verlauf der elastischen Nachwirkung erst durch eine Summe 
von Functionen A(f) dargestellt, doch genügte zur Erklärung 
der bisher vorliegenden Beobachtungen stets ein Glied dieser 
Summe. Zur Erklärung meiner Beobachtungen an Silber reicht 
dagegen eine solche Function nicht aus; entsprechend dem zwei- 
maligen Steiler- und Flacherwerden der 180°-Curve braucht 
man mindestens die Summe zweier Functionen h(f), die sich 
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namentlich durch verschiedene Werthe der Constante a unter- 


scheiden werden. Man hat also bei Silber mindestens zwei vers 
schiedenartige Parametergruppen der in Annahme V jener Arbeit!) 
besprochenen Art zu unterscheiden; die Beibehaltung der allge- Ps 
meinen Formeln als der eigentlich richtigen erweist sich durch 
meine Beobachtungen in der That als nothwendig. Dieses fiir 
jene Theorie wichtige Ergebniss macht fiir Silber einen ge- a 
naueren Vergleich der Theorie mit meinen Beobachtungen _ 
überaus mühsam, sodass ich von demselben Abstand genommen — 
habe. Nur sei bemerkt, dass für diejenige der beiden anzu- 
nehmenden Functionen /(é), welche den ersten Theil der Curve _ 
hauptsächlich bestimmt, die Constante 5 einen noch erheblich 
grösseren Werth hat als bei Platin. Zur 


Es ist auffällig, dass eine complicirte Curvenform sich bei 
dem doch ziemlich reinen?) Silber findet, während der wahr- 
scheinlich grössere Mengen fremder Metalle enthaltende Platin- 
draht eine einfache Curvenform gibt. Man würde übrigens für 7 
Platin meine Beobachtungen in ihrer ganzen Ausdehnung ge- 
nau durch eine Function A(é)+C darstellen können. Man 
hätte also eine zu /A(¢) hinzutretende Function A, (¢) so anzu- 
nehmen, dass der zugehérige Wendepunkt schon erheblich vor 
1" liegt, sodass sie schon für £= 1" ihren Endwerth C nahe- 
zu erreicht; C wäre etwa = (0,0005 anzunehmen. Für die 
Constanten der Function A(¢) wären dann die oben ange- 
gebenen Werthe etwas abzuändern; 4 wäre etwa = 0,24 an- 


N 


§ 5. Resultate einiger sich anschliessender Beobachtungen, 


Bei verschiedenen Temperaturen erreicht der Widerstand 
verschiedene Endwerthe. Es fragt sich nun, ob der zu einer be- 
stimmten Temperatur gehörige Endwerth unter allen Umständen 
derselbe ist oder ob er sich etwa ändert, wenn bereits eine Er- 
hitzung auf eine andere Temperatur vorangegangen ist. War 
die erste Erhitzungstemperatur niedriger als die zweite, so ist 
zu erwarten, dass diese erste Erhitzung un den Endwerth, der 
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bei der zweiten erreicht wird, ohne Einfluss ist.') Diese An- 
nahme fand durch darauf bezügliche Untersuchungen ihre Be- 
stätigung, soweit man aus dem Verlauf der Curven auf ihre 
Asymptoten schliessen darf. 

Weiter stellte ich Beobachtungen an über das Verhalten 
eines Drahtes, dessen zweite Erhitzungstemperatur niedriger war 
als die erste, es wurde dabei die erste Erhitzung möglichst 
weit ausgedehnt, sodass man annehmen konnte, den zu der 
zweiten Erhitzungstemperatur gehörigen Endwerth überschritten 
zu haben. Zunächst sei bemerkt, dass ich bei Zimmertempe- 
ratur nach einer vorangegangenen Erhitzung keine Aenderun- 
gen beobachten konnte. Nur bei einem 4 Min. geglühten und 
dann plötzlich abgekühlten Platindraht nahm der Widerstand 
am ersten Tage um */,o000 Zu. Dieser Draht wurde dann 
weiter auf 180° gebracht. Ferner wurde der 6520” auf 180° 
erhitzte Silberdraht auf 140° erhitzt; ebenso der bereits 3080" 
auf 180° erhitzte Platindraht, nachdem er zunächst noch weiter 
ca. 7400”, ohne dass genaue Temperaturconstanz hergestellt 
wurde, auf 180° gehalten worden war, wobei sein Widerstand 
noch bis 0,99101 abnahm. An diesen Drähten erhielt ich die 
folgenden Resultate: 

Platindraht, ca. 11480" auf 


Platindraht, 4" geglüht, 180° gewesen. 


= 180°. & = 140°. 
t w w 
1,000 04 0,991 01 
4 1,000 06 0,991 015 
x u 1,000 135 131 0,991 02 
1,000 13 0,991 02 
1,000 125 0,991 02 
7 80 1,000 075 1287 0,991 03 
i 161 1,000 10 2521 0,991 05 
we 410 1,000 155 4920 0,991 065 
970 1,000 33 
1480 1,000 38 thie 


1) Denkbar wiire ein Einfluss der ersten. Erhitzung, wenn man die- 
selbe so lange ausgedehnt hätte, dass man dem zu derselben gehörigen 
Endwerthe sehr nahe wäre. Dies war aber bei meinen Beobachtungen 
nie der Fall, da dazu ausserordentlich grosse Zeiträume erforderlich ge- 
wesen wären. 

2) Einem Anstossen des Drahtes an dieser Stelle ist wohl das vor- 
übergehende Abnehmen des Widerstandes zuzuschreiben. 
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Silberdraht, 6520" auf 180° gewesen. 


9 = 140°, 


t w t w zu 


0,976 93 90% 0,9708 
0,976 935 240 0,977 05 
3 0,976 945 550 0,977 085 _ 
10 0,976 96 1220 0,977 09 Pr oe 
30 0,976 99 


Aus diesen Resultaten, nach denen übereinstimmend eine 
wenn auch nur geringe Zunahme des Widerstandes erfolgt, 
geht hervor, dass der Widerstand eines Drahtes, der nach vor- 
heriger Ueberschreitung des zu einer bestimmten Temperatur ge- a 
hörigen Endwerthes auf diese Temperatur gebracht wird, sich im 7 La 
entgegengesetzten Sinne als bisher ändert, sodass er jenem End- 
werth wieder näher kommt. Allerdings ist bei der Kleinheit = = 
der beobachteten Aenderungen nicht wahrscheinlich, dass dieser 
Endwerth wirklich erreicht wird. Danach scheint der zu einer — 
bestimmten Temperatur gehörige Endwerth des Widerstandes kein — 
unveründerlicher, sondern davon abhängig zu sein, ob und welchen Be 
Temperaturen der Draht schon früher ausgesetzt war. 

Der Umstand, dass, wie meine Beobachtungen zeigen, eine 
Umkehrung des Sinnes der Widerstandsänderungen erfolgen 
kann, gestattet einen Schluss in Bezug auf die den Widerstands- _ 
änderungen zu Grunde liegenden Ursachen. Die von Kalischer ak 
zur Erklärung herangezogenen Structuränderungen bestehen, 
wie man nach den Beobachtungen desselben!) anzunehmen hat, 
sobald mechanische Einwirkungen ausgeschlossen sind, stets in — 
einer Annäherung an den krystallinischen Zustand. Der Theil 2 2 
der Widerstandsänderungen, der infolge dieser Structurände- | 
rungen stattfindet, muss daher stets in demselben Sinne erfolgen. u u 
Nach meinen Beobachtungen reichen daher die Structuränderungen MM £ 
allein nicht zur Erklärung der Widerstandsänderungen aus, sondern \ 
es ist das Hinzutreten noch einer anderen Ursache anzunehmen. 

Wie schon p. 75 erwähnt, änderte sich durch die Erhitzung 
auch der Temperaturcoéfficient, und zwar nahm derselbe zu. 
Der ungefähre Betrag dieser Zunahme war bei Platin nach re 
siebenstiindigem Erhitzen auf 180° 0,0,1, bei Silber nach mache “u 
auf 180° nahezu 0,0. 


1) Kalischer, |. c. 
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Zum Schluss will ich noch einige Resultate früherer Beob- 
achtungen an anderen Metallen und Drahtsorten kurz angeben, 
bei denen ich noch nicht die spätere Genauigkeit erreicht 
hatte. Verschiedene Kupfersorten!) gaben bei sehr verschie- 
dener Grösse der Gesammtänderung ganz gleichartige Curven; 
dieselben verliefen zu beiden Seiten des Wendepunktes längere 
Strecken hindurch fast geradlinig, ihnen gehört daher bei Dar- 
stellung durch die Function A (f) ein sehr kleiner Werth der 
Constante 5 zu. Die im Laufe eines Tages bei 180° vor sich 
gehende Widerstandsänderung betrug bei einer Sorte 7 Proc., 
bei einer als rein gekauften nur !/, Proc. Gold gab Curven 
von ähnlicher Gestalt wie Platin. Bei einer Silbersorte, die 
von der zu den Hauptbeobachtungen benutzten verschieden war, 
betrug die gesammte Widerstandsänderung bei 180° etwa 5 Proc. 
Die zugehörige Curve hatte nur einen Wendepunkt; bei einem 
der Drähte hatte schon bei Erhitzung von !,, Min. Dauer nahezu 
die Hälfte der Gesammtänderung stattgefunden, nach 10 Min. 
war man schon dem Endwerthe sehr nahe. Bei 130° war die 
(sesammtiinderung nicht wesentlich kleiner, der Factor 4,, 
(4, = 130°, 4, = 180°) war etwa = 80. An allen diesen Me- 
tallen bestand die Aenderung in einer Abnahme des Widerstandes. 


Königsberg i. Pr., Math.-Phys. Laborat., im Juni 1890. 


1) Infolge des Angreifens des Kupfers durch das Leinöl sind die 
beobachteten Aenderungen kl kleiner als die ohne Störung erfolgenden. 
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"Beiträge zur Theorie des 
von F. Streintz un - Neu 
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In einer früheren Mittheilung!) wurde gezeigt, wie sich 
jede einzelne Platte eines Secundärelementes electromotorisch 
während der Ladung und Entladung verhält, ferner wurde 
nachgewiesen, dass eine Anzahl von Erscheinungen durch 
den Einfluss des absorbirten Wasserstoffs ihre Erklärung 
findet. 

Die Aufgabe, welche nunmehr herantritt, besteht darin, 
festzustellen, in welcher Art die Electroden durch die ab- 
geschiedenen Ionen in den verschiedenen Phasen ihrer Thä- 
tigkeit chemisch verändert werden. Eine vollständige Lösung 
dieser Aufgabe durch directe chemische Analysen der Platten 
erscheint bei der Schwierigkeit, welche die Untersuchung 
der electromotorisch wirksamen, jedoch ausserordentlich dün- 
nen Öberflächenschichten bietet, ziemlich ausgeschlossen. 
Man musste daher einen indirecten Weg in der Weise ein- 
schlagen, dass man eine Reihe von Bleiverbindungen, von 
denen im allgemeinen vermuthet werden konnte, dass sie im 
Elemente in Thätigkeit treten, auf ihr electromotorisches 
Verhalten priifte. Bei der Kenntniss, welche man nach 
dieser Richtung über jede einzelne Platte besitzt, waren 
voraussichtlich Schlüsse zu ziehen auf das Vorhandensein 
oder Fehlen jener. 


5. Ueber die Darstellung und das electromotorische 
Verhalten verschiedener Bleiverbindungen. 


Der Untersuchung unterzogen wurden die nachstehenden 
Substanzen: Suboxyd (Pb,O), Oxyd (PbO), Mennige (Pb,O,), 
Superoxyd (PbO,), ferner Oxydhydrat Pb (OH),, Superoxyd- 
hydrat H,PbO,, und endlich Sulfat PbSO,. 


1) F. Streintz, Wied. Aan. 38. p. 344. 1889. 
Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. XLI. 
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Die angewendete physikalische Methode bestand darin: 
man presste die zu untersuchende Substanz mittelst eines 
Handstempels in zwei starkwandige Glasgefiisse, von denen 
das eine mit einer Platinelectrode, das andere mit einer voll- 
kommen blank geschabten Bleieelectrode versehen war. Eine 
mit verdünnter Schwefelsäure im Volumenverhältnisse 1:5 
getränkte Wollschnur, deren Enden nur während der Ver- 
suchsdauer mit der Substanz und mit einer amalgamirten 
Zinkplatte, welche sich in einem mit Schwefelsäure von der- 
selben Zusammensetzung gefüllten Becherglase befand, in 
Berührung standen, vermittelte die Leitung. Dabei war die 
Zinkplatte mit dem einen, die Platin-, bezw. Bleielectrode mit 
dem anderen Quadrantenpaare eines empfindlichen Electro- 
meters verbunden. Um die Substanz vor dem Angriffe der 
in der Wollschnur enthaltenen Säure möglichst zu schützen, 
wurden die Beobachtungen aus den ersten Ausschlägen am 
Electrometer gewonnen und dieses in gleicher Weise mit 
Clarkelementen geaicht. 

Ergab die Messung einen von der gewählten Electrode 
unabhängigen constanten Werth, dann wurde auf metallische 
Leitung geschlossen, änderte sich jedoch der Werth mit dem 
Wechsel der Electrode, dann musste electrolytische Leitung 
der Substanz angenommen werden. Es war dafür gesorgt, 
dass sich die Substanzen in trockenem Zustande befanden. 

DasSuboxyd (Pb,O), eine sehr zersetzliche Substanz, ist 
die Oxydationsstufe des Bleies, welche sich an der Oberfläche 
dieses Metalls beim Liegen an der Luft bildet. Es wurde 
nach der Methode von Dulong!) dargestellt. Zu diesem 
Zwecke musste aus reinem Bleiacetat und Ammoniumoxalat 
gefälltes, gut gewaschenes (1:1500000) Bleioxalat bei Luft- 
abschluss auf 300° erhitzt werden. Diese Operation geschah 
in einer Glasröhre, welche mit einem Röhrenluftbad constant 
auf 300° erwärmt wurde. Durch die Röhre strömte reine, 
trockene Kohlensäure. Um den Gang der Zersetzung beob- 
achten zu können und um zu verhindern, dass Feuchtigkeit 
in das Rohr gelange, war das Ende derselben mit einer 


1) Dulong, vgl. Kraut-Gmelin, Handb. d. anorg. Chem. 6. Aufl. 
III. p. 206. 1875. 
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Drechsel’schen Trockentiasche verbunden. Nach mehr- 
stündigem Erhitzen wurde die im Kohlensäurestrom erkaltete 
Röhre gewogen und dann in der oben genannten Weise bis 
zum constanten Gewicht behandelt. Das erhaltene grau- 
schwarze Pulver wurde in einer gut schliessenden Flasche, 
deren Stöpsel mit Paraffin übergossen war, aufbewahrt. 
Analyse: 3,4504 g Substanz lieferten 4,8059 g Bleisulfat, 
welchen 3,2855 g Blei oder 95,22 Proc. entsprechen. Pb,O 
enthält 96,26 Proc. Pb. 

Die Potentialdifferenz dieser Subztanz an einer Blei- 
electrode ergab 0,42 Volt, die an einer Platinelectrode 1,06 
Volt gegen Zink. Der Widerstand der Verbindung scheint 
ein sehr grosser zu sein, da das Electrometer erst allmählich 
die vollständige Ladung aufnahm und die Messungen daher 
nicht, wie in allen weiteren Fällen, aus dem ersten Ausschlage, 
sondern erst aus dem dauernden der Electrometernadel er- 
folgen konnte. 

Bleioxyd (PbO) wurde mit geringen Modificationen 
nach den Angaben von Berzelius?) erhalten. Man erhitzte 
absolut reines Bleinitrat bis zur vollkommenen Zersetzung 
nicht zu stark in einem Porzellantiegel und rührte es dann 
mit concentrirter Bleinitratlösung zu einem Brei an; mit 
diesem Brei wurden die Wände eines zweiten Porzellan- 
tiegels dick überstrichen. In diesen Tiegel brachte man 
nach vorhergegangenem Trocknen desselben Bleinitrat, wel- 
ches dann gleichfalls durch schwaches Glühen zersetzt wurde. 
Von dem Tiegelinhalte kam nur der in der Mitte befind- 
liche Theil in Verwendung. Das erhaltene Bleioxyd bildete 
ein schwach röthliches, gelbes Pulver. = 

Analyse: Aus 1,2473 g Substanz entstanden 1,6964g 
Bleisulfat, in diesem sind 1,1585 g Pb oder 92,95 Proc. PbO 
enthält 92,82 Proc. Pb. 

Das Oxyd ergab die Potentialdifferenz 0,46 Volt an 
einer Blei-, 1,32 Volt an einer Platinelectrode. 

Mennige (Pb,O,) wurde nicht besonders hergestellt, 
sondern das aus der Fabrik „Bleiberger Union“ bezogene 
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1) Berzelius, vgl. Graham-Otto, Lehrb. d. anorg. Chem. 5. Aufl. 
2, III. p. 1171. 1884. 
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F. Streintz u. G. Neumann. 


Präparat verwendet. Diese Verbindung lieferte an Pb 0,75, 
an Pt 1,53 Volt gegen Zink. 


Bleisuperoxyd (PbO,) resultirte nach dem wenig ab- 
geänderten Verfahren von Wöhler.!) Mit reinem Natrium- 
carbonat gefälltes Bleiacetat gab mit Brom so lange ver- 
setzt, bis die über den Niederschlag stehende Flüssigkeit deut- 
lich gelb gefärbt war, braunes Bleisuperoxyd. Dieses wurde 
durch Dekantation ausgewaschen, bis die Waschwässer weder 
mit Silbernitrat Bromreaction, noch mit Schwefelwasserstoff 
Bleireaction zeigten. Das Product mit Salpetersäure gekocht 
gab kein Blei ab, war also oxydfrei. 

Analyse: 3,7982 g dieses Oxydes gaben 4,7959 g Sulfat 
mit einem Gehalt von 3,2752 g Blei oder 86,23 Proc.; PbO, 
verlangt 86,59 Proc. Pb. 

Mit dieser Verbindung wurden zahlreiche electrometri- 
sche Beobachtungen angestellt. An einer Bleielectrode ergab 
sich ein Mittelwerth von 2,410 Volt, an einer Platinelectrode 
von 2,411 Volt. Dabei weichen die Einzelbeobachtungen nur 
wenig von dem Mittel ab. Es steht daher ausser Frage, 
dass Bleisuperoxyd metallisch leitet. 


Aron?) beobachtete, dass PbO, mittelst Collodium auf 
Bleistreifen aufgetragen, eine ursprüngliche Spannung von 
1,4 Daniell gegen Blei zeige, diese Spannung jedoch schon 
nach kurzer Zeit auf den Werth von ungefähr 1 Dan. sinke. 
Aron wurde durch diesen Versuch auf die Vermuthung ge- 
führt, dass nicht PbO,, sondern vielmehr das von Wer- 
nicke®) dargestellte Bleisuperoxydhydrat die electromotorisch 
so kriftig wirksame Verbindung im Elemente sei. 

Es stellte sich auch bei den vorliegenden Versuchen mit 
PbO, heraus, dass die urspriingliche Spannung von 2,4 Volt 
gegen Zink, welche einer Potentialdifferenz von ungefähr 
2 Volt gegen metallisches Blei entspricht, nicht lange vor- 
hielt, wenn die mittelst des gewöhnlichen Handstempels auf 
die Electrode gepresste Schicht von PbO, mit Schwefelsäure 


i 1) Wöhler, Journ. f. prakt. Chem. 90. p. 383. 1863. 
2) Aron, Electrotechn. Zeitschr. 4. p. 103. 1883. 

8) Wernicke, Pogg. Ann. 141. p. 109. 1870. DE 
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übergossen worden war. Dabei bemerkte man jedoch aus 
der Verdunkelung der Farbe des PbOU,, dass die Säure lang- 
sam dasselbe durchtränkte, bis sie endlich die metallische 
Electrode erreicht hatte. Selbstverständlich musste dann die 
Spannung sinken, da an die Stelle von PbO, allmählich Pb 
gegen Zn trat. 

Zweifellos war es derselbe Vorgang, welcher bei dem 
Versuche von Aron die Potentialdifferenz herabdrückte. 

Wurde in eine Glasröhre das Superoxyd mit Hülfe einer 
starken Filterpresse auf einen eingeschmolzenen Bleistempel 
gepresst — das Superoxyd bildete dann einen zusammen- 
hängenden Cylinder von einer Festigkeit, welcher die der 
Kreide übersteigt —, und mit verdünnter Schwefelsäure 
übergossen, so erhielt man folgende Potentialdifferenzen gegen 
amalgamirtes Zink: 


unmittelbar nach der Zusammenstellung 2,42 Volt 

Mach einem Tage ........ 247 » 
947 


f 


Das Potential der Superoxydschicht blieb demnach acht 
Tage lang unverändert, erst mit dem neunten Tage trat eine 
erhebliche Abnahme ein. Die Schwefelsäure hatte zu dieser 
Zeit den oberen Theil der Schicht völlig abgehoben, sodass 
er wie ein Pfropfen aussah, und erfüllte nun den Raum 
zwischen den beiden Partieen.!) 


Bleioxydhydrat Pb(OH),. Die Darstellung geschah 
aus reinem Bleiaceteat und kohlensäurefreiem Ammoniak. 
Das Ammoniak wurde zur Reinigung mit etwa einem Drittel 
von der Menge Bleiacetat versetzt, welche nöthig ist, um es 
vollständig zu zersetzen, und mit der klaren Flüssigkeit das 
Bleihydroxyd gefällt. Um die Kohlensäure der Luft abzuhal- 
ten, geschah die Fällung in einem hohen Cylinder a, welcher 
mit einem dreifach durchbohrten Stopfen verschlossen war. 
Durch die eine Bohrung führte ein Heber 4, dessen innerer 


1) Vgl. eine ähnliche Beobachtung von Siemens im Anhange zu 
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wieder nach oben gebogener Schenkel bis zur Obertläche des 
erzeugten Niederschlages reichte. In der zweiten Bohrung 
befand sich ein Tropftrichter (c) und in der dritten ein recht- 
winkliges, unter dem Stopfen endendes Leitungsrohr (d), wel- 
ches mit einem Wasserstoffentwickelungsapparat nebst Wasch- 
flaschen (e und f) verbunden war. 

Zunächst kam in den Cylinder die Bleiacetatlösung, 
dann wurde der Stopfen mit dem am Ende mittelst Quetsch- 
hahn verschlossenen Heber aufgesetzt, alsdann der Rest des 
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‘Cylinders mit Wasserstoff gefüllt und hierauf das Ammoniak 
durch den Tropftrichter hinzugegeben, indem der Stöpsel 
der Waschflasche e gelüftet und sowohl dieser wie der Hahn 
des Tropftrichters sofort nach dem vollendeten Einfliessen 
geschlossen wurde. Hatte sich der Niederschlag abgesetzt, 
so öffnete man den Quetschhahn am Heber und die über dem 
Bleihydroxyd stehende Flüssigkeit wurde durch den Wasser- 
stoff herausgedrängt. Dann wird, wie vorher mit Ammoniak, 
der Cylinder mit ausgekochtem Wasser durch den Tropf- 
trichter gefüllt, der Inhalt geschüttelt und solange mit aus- 
gekochtem Wasser gewaschen, als noch die abfliessende 
Flüssigkeit Reaction auf Blei oder Ammoniak zeigte. Auf 
ersteres geschah die Prüfung mit Schwefelwasserstoff, auf 
letzteres mit Nessler’schem Reagenz. Der Niederschlag 
wurde sofort nach der Darstellung, in noch feuchtem Zustande, 
benutzt, und zeigte sich in Berührung mit der saueren Schnur 
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electromotorisch sehr veränderlich. So ergab diese Verbin- | x 
dung an einer Bleielectrode im ersten Augenblicke 0,61 Volt, 
eine halbe Minute später nur mehr 0,56 Volt gegen Zn. 
Aus diesem Grunde wurde sie in ihrem Verhalten an einer 
Platinelectrode gar nicht untersucht. 


Bleisuperoxydhydrat bekamen wir nach der Wer- 
nicke’schen Vorschrift aus Natriumbleitartrat, welches ent- _ 
stand durch Lösen von 100 g Bleiacetat, 75 g Natrium- 
hydroxyd und 100 g Kaliumhydrotartrat. Beim Eintragen 
des festen Natriumhydroxyd in die schwach erwärmte Blei- 
acetatlösung schied sich theils ein mennigrother, theils ein 
gelber Körper aus, welcher sich dann in dem Kaliumhydro- _ 
tartrat vollständig löste. Die filtrirte kalte Flüssigkeit wurde _ 
in ein Becherglas gegossen, in welchem ein mit Lösung von 
weinsaurem Kalinatron gefülltes Thondiaphragma stand. Die 
Electroden bestanden aus Platinblech: die Anode tauchte n 


Kaliumnatriumtartrat. Der durch zwei Secundärelemente ge- =| 
lieferte Strom wurde durch Einschalten von Rheostatenwider- | 
stand auf 0,12 A. gebracht; die Klemmenspannung zwischen 
den Electroden schwankte zwischen 2,4 und 2,6 Volt. Die 
Anode überzog sich anfänglich mit Schichten, welche die 
Farben dünner Blättchen sehr schön zeigten; später erhielt 
dieselbe vollständig das Aussehen einer geladenen positiven 
Platte des Plantéelementes. Während der Electrolyse ent- 
stand der einigen Kohlenwasserstoffen eigenthümliche unan- 
genehme Geruch. Nach 24-stündiger Einwirkung des Stro- 
mes wurde ohne Unterbrechung desselben anfänglich mit 


Aether gewaschen, welcher nach der Poleck- und Thüm- 
mel’schen Methode!) gereinigt war, und von dem 20 ccm bei 
120 mm Druck in 60 Minuten verdampfen. Nach dem Waschen R 7 
mit Aether wurde das Hydrat sofort durch Biegen der Pla- 4 
tinelectrode von dieser losgelöst und zwischen Fliesspapier Br Zu, 


abgepresst. 


1) Poleck u. Thümmel, Ber. d. d. chem. Ges. 20. p. 2863. 1889. Le 
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Es wog die Substanz: 
am 26. April 5" 20” nachmittags: 4,6045 g Die Gewichte variirten 


” ” 5 45 ” 4,6036 ;, mit der Beschaffenheit 
” ” 5 55 ” 4,6031 „ der Luft; bei feuchtem 
” ” 6 25 ” 4,6021 ,, Wetter war die Substanz 
» 27. April 10 — vormittags: 4,5369 „ schwerer als bei trocke- 
» 28. April 7 15 ” 4,5796 » nem. Auf das kleinste 
» 29. April S 45 ” 4,5761 » Gewicht, also auf die am 
» 80. April 8 45 ” 4,5666 „ wenigsten hygroskopi- 
» 1.Mai 1 — ” 4,5608 „ sches Wasser enthalten- 
» 2. Mai 10 30 ” 4,5581 ., de Verbindung bezogen 
» 8. Mai 5 15 nachmittags: 4,5541 „ ergab die Analyse: 

» 8 Mai 4 40 ” 4,5843 „ 4,5541 glieferten 5,3359g 
» 12. Mi 8 20 vormittags: 4,5836 „ Bleisulfat; diesem ent- 
» 16. Mai 4 — nachmittags: 4,5738 » sprechen 3,6783 g Blei 
6. Juni Ss 40 vormittags: 4,5880 od 0 Pb. H,PbO, 
» 8 Juni 12 — mittags: 4,5846 „ verlangt 80,54%, Pb. 


Diese Formel stimmt mit der von Wernicke!) gefun- 
denen. Vor kurzem hat Schreber?) anlässlich einer Unter- 
suchung über electromotorische Kräfte dünner Superoxyd- 
schichten aus dem Gewichte des bei der Electrolyse von 
weinsaurem Bleioxydkali ausgeschiedenen Anions geschlossen, 
dass dies Hydroxyd nach der Formel Pb(OH), zusammen- 
gesetzt sei. Diese Formel wäre nur dann möglich, wenn 
man voraussetzt, dass die Verbindung schon durch das 
Waschen mit absolutem Alkohol einen Theil reinen Wassers 
abgegeben habe, denn die gefundene Bleimenge von 3,6783 g 
verlangt 4,8700 g Pb(OH),, mithin ein Gewicht, welches be- 
deutend grösser ist, als jenes des direct nach der Darstellung 
gewogenen Hydroxydes. Es scheint demnach die W ernicke’- 
sche Formel die richtige zu sein. 

Am Electrometer ergab diese Verbindung an einer Blei- 
electrode 0,96 Volt, an einer Platinelectrode dagegen 1,68 
Volt gegen Zink. Die Leitung geht mithin auf electrolyti- 
schem Wege vor sich. 

Die electrometrische Untersuchung der verschiedenen 
Oxydationsstufen des Bleies ergibt das Resultat, dass die 
Potentialdifferenz gegen Zink mit dem Gehalte der betreffenden 
Oxyde, bezw. Hydroxyde an Sauerstoff steigt. Ferner besitzt nur 


ein einziges Oxyd, das PbO,, metallisches Leitungsvermögen. 


? 
1) Wernicke, |. c. p. 109. 


2) Schreber, Wied. Ann. 36. p. 662. 1889. 
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Bleisulfat PbSO, wurde aus reinem Bleiacetat und 
Schwefelsäure dargestellt und das gefällte Salz so lange mit 
Wasser gewaschen, bis dieses weder Blei- noch Schwefelsäure- __ 
reaction zeigte. Das Electrometer zeigte eine Spannung von 
0,82 Volt an der Pb-, eine solche von 1,14 Volt an der Pt- 
Electrode, wenn die Leitung durch die kurze Zeit dauernde 
Verbindung mit der Wollschnur hergestellt war. Wenn 
jedoch das Salz mit Schwefelsäure (1:5) übergossen sich 
selbst überlassen blieb, so sank die ursprüngliche Differenz 
HgZn | H,SO, + PbSO, | Pb = 0,85 Volt nach mehreren Stun- 
den auf 0,50 Volt, am nächsten Tage noch weiter bis zu — 
einem Minimalwerthe von 0,45 Volt, um dann allmählich 
wieder auf 0,8 V. und darüber hinaus zu steigen. Die Erkä- 
rung wird in ähnlicher Weise wie bei PbO, darin zu suchen 
sein, dass die Schwefelsäure allmählich bis zur Electrode . 
vordringt, wodurch an Stelle des Sulfates das Metall in B- 
rührung mit der Säure tritt. Sobald dies erfolgt ist, hat . 
man es mit der Combination: 


HgZn| H,SO, | Pb = 0,45 Volt!) 
zu thun. 


Im nächsten Stadium wird durch Einwirkung der Sure 
die Oberfläche der Electrode allmählich in Sulfat umgesetzt, 
und so wieder die ursprüngliche Combination hergestellt. 

Es ist leicht einzusehen, dass Schichten, welche durch 7 
chemische Processe gebildet werden, viel inniger an den Elec- _ 
troden haften, als solche, welche durch mechanischen Druck 
erzeugt sind. 

Die nächste Aufgabe bestand nun darin, festzustellen, in 
welcher Weise das electromotorische Verhalten des Super- _ 
oxydes sich verändert, wenn auf dasselbe eine electrolytisch 
leitende Bleiverbindung geschichtet wird. 

Presst man auf PbO, Bleisuperoxydhydrat und stellt in 
der angegebenen Weise eine Verbindung durch die Woll- | 
schnur her, so erhält man regelmässig eine niedrigere Span- 
nung als dem PbO, entspricht. Diese Spannung erwies sich — 
bei verschiedenen Messungen ziemlich veränderlich, erreichte 
aber niemals den Werth von 2 Volt. War die Wollschnur 
mit Säure befeuchtet, dann schwankten die Zahlen zwischen 


1) Streintz u. Aulinger, Wied. Ann. 27. p. 178. 1886. 7 we = 
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1,7 und 1,9, war sie mit destillirtem Wasser getränkt, so 
erhielt man 1,6 bis 1,7 Volt gegen Zink. 

Eine auf PbO, gepresste Schicht von H,PbO, verursacht 
demnach eine nicht unbeträchtliche Abnahme der electromotorischen 
Kraft der ersten Verbindung. 

Schichtet man hingegen auf PbO, das Sulfat in einer 
Dicke von mehreren Millimetern, so wird dadurch die Poten- 
tialdifferenz des PbO, nicht geändert. Es ergab PbO, allein 
bei Berührung mit der Schnur 2,41, mit der aufgetragenen 
Sulfatschicht 2,40 Volt in derselben Versuchsanordnung. 


6. Ergänzende Versuche mit Bleiplatten in 
. Schwefelsäure. — Formeln. 


h Wenn man eine gewöhnliche an der Luft gelegene Blei- 
platte in verdünnter Schwefelsäure mit einer amalgamirten 
Zinkplatte electrometrisch vergleicht, so findet man eine 
Potentialdifferenz von 0,75 bis 0,77 Volt; eine vollständig 
blanke Bleiplatte hingegen zeigt in derselben Combination 
nur 0,45 Volt. Zur Erklärung wurde angenommen !), dass 
die Oxydschicht, welche das Metall im ersten Falle bedeckt, 
die Vergrösserung der Potentialdifferenz bewirke. Nach den 
in $ 5 mitgetheilten Zahlen ergibt sich jedoch, dass keiner 
der etwa in Betracht kommenden Oxydationsstufen eine der- 
artige Vergrösserung zugeschrieben werden kann. Hingegen 
liefert das an einer Bleielectrode aufgetragene Sulfat einen 
Werth, welcher den obigen nur unbedeutend übersteigt. 
Bei einer Wiederholung des Versuches wurde die vorher 
an der Luft gelegene Bleiplatte im Electrolyt dauernd be- 
lassen; die ursprüngliche Spannung von 0,78 Volt sank im 
Laufe weniger Stunden auf 0,45 Volt herab, um dann nach 
Tagen, also beträchtlich verlangsamt, wieder zu steigen bis 
zu Werthen, welche den ursprünglichen noch übertrafen. 
Also auch die Veränderung, welche die Platte mit der Zeit 
erfährt, geht analog vor, wie jene einer Bleielectrode, die 
von Sulfat umgeben ist. Man war demnach genöthigt, anzu- 
nehmen, dass die das Metall bedeckende Suboxydschicht 


1) Streintz u. Aulinger, |. c. 
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unmittelbar nach ihrer Berührung mit der Säure in ee. = 
umgesetzt werde nach der Formel: 
Pb,O + H,SO, = Pb + PbSO, + H,O. 

Nun dringt die Säure allmählich durch die gebildete 
Sulfatschicht hindurch, tritt in directen Contact mit der 
metallischen Oberfläche und bewirkt so das Absinken der 
Spannung bis auf den Metallwerth. 

Im weiteren Verlaufe verwandelt sich durch den Angr iff 
der Säure diese Oberfläche in Sulfat und die Spannung nn er 
mit der neuen Veränderung wieder in die Höhe. 

Eine Bleiplatte mit blanker Oberfläche, deren . 
werth bei 0,45 Volt liegt, unterliegt in der Säure — ; 
Processe, wie die an der Luft gelegene Platte in ihrer 
zweiten Phase. 

Wenn man hingegen die geladene negative Platte eines 
Elementes an der Luft trocknet und dann wieder in die 
Säure taucht, so ist zwar die ursprüngliche Potentialdifferenz R= 
dieselbe wie bei einer nicht formirten an der Luft gelegenen 
Platte, die Differenz sinkt auch — jedoch in bedeutend en ae 
langsamtem Maasse — auf den Metallwerth herab, 
sich aber von da an auf vollständig constantem Niveau. Da- __ 
bei erstreckten sich die Beobachtungen auf den Zeitraum 
von zwei Monaten. 

Eine geladene negative Platte, die stets in der Säure 
belassen bleibt, weicht von dem Metallwerthe überhaupt — 

Würde der Unterschied zwischen einer gewöhnlichen 
Bleiplatte und der geladenen negativen eines Elementes > j 
in der durch die Formirung bewirkten Vergrösserung der 
Oberfläche der letzteren bestehen, dann wäre ein Grund für — 
das abweichende Verhalten beider Platten kaum aufzufinen. = 
Unter der Voraussetzung, dass die geladene Platte mit ab- ——— 
sorbirtem Wasserstoff versehen ist, ergibt sich eine unge- 
zwungene Erklärung der Erscheinung. 7 

Sei durch a die Anzahl der wirksamen Bleimoleciile, 
ferner durch m jene der absorbirten Wasserstofimolecüle 
gegeben, bedeute ferner cH,SO, +dH,O die moleculare 
Zusammensetzung des Blectroly asta so gelangt man zur 
Gleichung: - 
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(aPb + mH,) +cH,SO, + dH,O = mPb + (a — m) PbSO, 
+(c—a+m)H,SO, +dH,0 

An einer gewöhnlichen Platte ist m=O und somit sämmt- 
liches Blei in Sulfat umgesetzt. An einer geladenen Platte 
hingegen ist m > 0 und die erzeugte Sulfatmenge geringer. 
Je nach dem Vorrathe von Wasserstoff wird also die Bildung 
von Bleisulfat und damit auch die Veränderung des Poten- 
tialwerthes der Platte verzögert. So lange die Variable m 
den Werth von a übersteigt, kann die Gleichung nicht er- 
füllt werden, und es bleibt die auf der linken Seite derselben 
gegebene Anordnung bestehen, d.h. eine Bildung von Sulfat 
findet überhaupt nicht statt. 

Bei der Entladung des Elementes wird an der negativen 
Platte Sauerstoff entwickelt. In welcher Weise in diesem 
Falle der absorbirte Wasserstoff die Electrode vor Oxydation 
schützt, wurde in der ersten diesen Gegenstand behandelnden 
Mittheilung auseinandergesetzt.') Nur muss, um die Erfah- 
rungen, welche unterdessen über das electromotorische Ver- 
halten der verschiedenen Oxydationsstufen gesammelt wurden, 
anzupassen, vorausgesetzt werden, dass das beim weiteren Vor- 
rückender Entladung oder bei sehr kräftigen Entladungsströ- 
men entwickelte PbO von der Schwefelsäure sogleich in Sulfat 
umgesetzt und dadurch das allmähliche Steigen der Poten- 
tialdifferenz bis zu 0,8 Volt beziehungsweise das augenblick- 
liche Einsetzen derselben mit diesem höheren Werthe be- 
dingt werde. 

Die chemische Untersuchung der negativen Platte ergab, 
dass nach beendeter Ladung kein Sulfat an derselben vor- 
handen, dass aber in den Stadien vorgeschrittenerer Entladung 
dieses Salz bereits in geringerer oder grösserer Menge ge- 
bildet war. Um diesen Nachweis liefern zu können, wurde 
die Schwefelsäure des Voltameters durch Beschicken mit 
destillirtem Wasser so lange verdünnt, bis das dauernd ge- 
schlossen belassene Voltameter keinen Ausschlag an einer 
empfindlichen Spiegelboussole hervorrief. Es waren ungefähr 
24 Stunden erforderlich, bis sich die ursprünglich mit Säure 
vollgesogene Platte mit reinem Wasser durchtränkt hatte. 


1) F. Streintz, I. c. p. 355. ie. 
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Das Secundärelement tritt in das Stadium der Er- _ 
schépfung, wenn an beiden Platten ein electrisches Gleich- a 
gewicht herbeigefiihrt ist. Gladstone und Tribe) = 
muthen, dass dasselbe unter gewissen Umstiinden durch ~ 
Bildung von Bleisulfat herbeigeführt werden könne. Die Un- © 
möglichkeit dieser Vermuthung ergibt sich aus dem im § 5 ae 
untersuchten Verhalten von Blei gegen Sulfat einerseits, von | 
Superoxyd gegen Sulfat andererseits. Die beiden englischen 
Chemiker bemerken jedoch, dass bei rasch entladenen Zellen 
das metallische Blei nicht blos in Sulfat, sondern auch in — 
Superoxyd verwandelt werden könne, eine Anschauung, welche 
aus physikalischen Gründen für alle bisher praktisch her- - 
gestellten Elemente ohne Rücksicht auf die Intensität m 7 
Entladungsstromes in Anspruch zu nehmen ist.?) ü 

Die physikalische Methode hat vor der chemischen in. 
diesem Falle den Vorzug, die weitaus empfindlichere zu sein, 
da, wie Oberbeck*) und Schreber*) nachgewiesen, eine 
ausserordentlich dünne Schicht einer metallisch leitenden 
Substanz genügt, um die electromotorische Eigenschaft der- 
selben zur Geltung zu bringen. 

Eine Wiederholung des Versuches von Gladstone und 
Tribe, nach welchem bei der Electrolyse von Bleisulfat in 
Schwefelsäure zwischen Platinelectroden an der Anode Super- 
oxyd, an der Kathode schwammiges Blei ausgeschieden wird, 
ergab dasselbe Resultat und kann somit als weiterer Beleg 
für die Richtigkeit des Satzes hingestellt werden, dass das 
an der negativen Platte bei der Entladung bereits gebildete 
Sulfat durch weitere Abscheidung von Sauerstoff zum Theile 
in Superoxyd umgesetzt wird. 

Um nun auf die Vorgänge, welche sich auf einer posi- 
tiven Platte in den verschiedenen Stadien ihrer Thätigkeit 
abspielen, zu kommen, soll zunächst hervorgehoben werden, 
dass sich dieselbe in Bezug auf Sulfatbildung conform mit 
der negativen Platte verhielt. An einer vollständig geladenen 


1) Gladstone u. Tribe, Secundäre Batterieen, deutsch v. Reichen 


bach, p. 36. 1884. 
2) Streintz u. Aulinger, |. c. p. 186. 


3) Oberbeck, Wied. Ann. 31. p. 669. 1887. 
4) Schreber, 1. c. p. 670. Ka 
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Platte konnte Sulfat nicht nachgewiesen werden, während 
der Entladung hatte sich aber das Salz gebildet. 

Die Aron’sche Anschauung!), nach welcher das Super- 
oxydhydrat der wirksame Körper im Elemente sei, findet 
durch die vorliegende Untersuchung keine Bestätigung, wenn 
auch zugegeben werden mag, dass dieser Körper bei der 
Ladung gewissermaassen als Nebenprodukt gebildet werden 
könne. Das electromotorische Verhalten des Electrolyten 
H,PbO, tritt in den Hintergrund gegenüber dem metallischen 
Leiter PbO,, welcher, in entsprechend dichten Schichten auf- 
getragen, sowohl die hohe Potentialdifferenz als auch die 
Constanz des Elementes bewirkt. 

Das während der Entladung der positiven Platte gebil- 
dete Sulfat verändert, wie ferner gezeigt wurde, die Poten- 
tialdifferenz in keinerlei Weise, und es ergibt sich daher 
auch kein Widerspruch mit den Erfahrungen, welche über 
das electromotorische Verhalten der positiven Platte während 
der Ladung und Entladung gesammelt wurden. 

Das Ergebniss der Untersuchung lässt sich kurz dahin 
ausdrücken: 

Die sämmtlichen im Secundärelemente auftretenden Erschei- 
nungen finden in dem Verhalten von Blei, dessen Sulfat und 
Superoryd, ferner in dem der gasförmigen Ionen Sauerstoff und 
Wasserstoff ihre hinreichende Erklärung. Bei der Entladung wird 
die metallische Oberfläche der negativen Platte zunächst in Sulfat, 
dann zum Theil in Superoxyd umgesetzt, während das Superoxyd 
der positiven Platte oberflächlich in Sulfat übergeht; durch die 
Ladung hingegen wird das Sulfat an beiden Platten beseitigt, 
sodass nach Vollendung derselben die negative Platte aus Blei mit 
absorbirtem Wasserstoff, die positive Platte aus reinem Superoryd 
besteht. 

Es handelt sich nun noch darum, das Gesagte durch 
chemische Gleichungen auszudriicken. Die Anzahl der an 
einer geladenen negativen Platte vorhandenen Bleimoleciile 
sei wieder durch a, ferner jene der absorbirten H-Molecüle 
durch m gegeben. Aus dem Electrolyt von der Zusammen- 
setzung (c H,SO,+ dH,O) wird bei der Entladung so lange 
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Theorie des Secundirelementes. 


O abgeschieden, bis das Metall mit einer electromotorisch 
eben wirksamen Schicht von Superoxyd bedeckt ist. Ein 
Theil des entwickelten O wird gasförmig bleiben, und es soll 
angenommen werden, dass zur Herstellung der Schicht die | 
Entwickelung von AO-Molecülen erforderlich ist. Man er- 
hält dann: 


(aPb + mH,) +cH,S0O, + (d —k) HO +kO 
= (a+m—g)Pb + (g —f—m)PbO, +f PbSO, + (c—f)H,SO, 
+(f+d+m—hk)H,0 + (k+f+m-—2g)0. 
An der positiven Platte wird der Process der Entladung _ 
bis zur Abscheidung von k-Molecülen H geführt. Bezeichne 
a, die Anzahl der PbO,, 4, jene der H,PbO,, so ergibt sich: — 


a, PbO, + 5, H,PbO, + cH,SO, + (d— 4) H,0 + 4H, 
= (a,—g,) PbO, + (6,—A,) H,PbO,+ f, PbSO,+ (e—f,)H,SO, 
+ (d+ 2f, +h, — 2) H,O + Hy, 
wobei: +h. 
Nur der Vollständigkeit wegen wurde auch H,PbO, _ 
= PbO, + H,O in die Formel aufgenommen; denkt man sich _ 
diese Verbindung nach der Entladung der Platte in Super- — 
oxyd und Wasser zerfallen, so hat man b, =, zu setzen. 
Will man aber, um die Formel übersichtlicher zu gestalten, 
jene überhaupt nicht berücksichtigen, so kann 2, H,PbO, in 
a, PbO, + (d — &4) H,O enthalten gedacht werden und es ist 
somit auch 4, =0 zu setzen. 
Von den gasförmigen Ionen wurden die gleichen Mengen 
als zu H,O vereint gedacht; damit soll jedoch weiteren Unter- 
suchungen iiber die Entwickelung von freien Gasen an beiden 7 
Platten in keinerlei Weise vorgegriffen werden. So ist es ¥ 
z. B. nach den Versuchen über die Riickstandsbildung wahr- — 
scheinlich, dass auch noch nach vollendeter Entladung der _ 
negativen Platte eine Anzahl von H-Molecülen absorbirt _ 
bleibe; dadurch würde die gebildete H,O-Menge geringer, die __ ; 
entwickelte O-Menge hingegen grösser ausfallen. 
Hervorzuheben ist noch, dass die Formeln nur für die = 
in die Praxis eingeführten Elemente Geltung besitzen. Bei =» 
diesen Elementen sind nämlich beide Platten von ungefähr = 
gleich grosser electrolytisch thätiger Oberfläche, da die ab- — 
gewendeten Seiten der etwa vermehrten negativen Platten Te oy 
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nur in geringfügigem Grade an den Processen bei der La- 
; dung und Entladung theilnehmen. 

Wenn man hingegen die thätige Oberfläche der Super- 
oxydplatte bis zu einem gewissen Grade verkleinert, dann 
wird durch sie die Erschöpfung des Elementes herbeigeführt 
werden. Dies muss, wie aus dem Vorhergehenden leicht 
einzusehen ist, dadurch bewirkt werden, dass das an der 
positiven Platte entstandene Sulfat durch fortgesetzte Ab- 
scheidung von H theilweise zu metallischem Blei redu- 
eirt wird. 


q In einer dritten Mittheilung sollen zunächst Bestimmun- 
i gen der Capacität von Elementen mit verschieden grossen 
positiven Platten veröffentlicht, ferner weitere Angaben über 
das Verhalten der gasförmigen Ionen gemacht werden; calori- 
metrische Untersuchungen endlich sollen den Gegenstand 
zum Abschlusse bringen. 


Phys. u. chem. Inst. der Univ. Graz, Ende Juni 1890. 
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VI. Ueber eine Methode 

 polarisirender Substanzen; 
von Johs. Seyffart. 

Auszug aus einer Erlanger Inauguraldissertation 1889. a 


(Hi Taf. Il. 
erzu Ta ) 


Zur Bestimmung der Drehung der Polarisationsebene 
für Licht von bestimmter Wellenlänge sind, abgesehen von 
der ersten approximativen Bestimmungsweise Biot’s!), bis- 
her die folgenden Methoden angewandt worden: 

1. Die Broch’sche Methode?), welche von G, Wiede- 
mann’), Arndtsen*), Soret und Sarasin’) theilweise Ver- 
besserungen erfahren hat. Der Hauptmangel derselben be- 
steht in der nur zeitweise möglichen Benutzung des als Licht- I 
dienenden Sonnenlichtes. 

2. Die V. von Lang’sche®) Methode, die auch von 
Guye’) benutzt wurde, bei welcher die grösste Abweichung 
einer Beobachtung vom Mittelwerth +0,10° beträgt. Für 
dunkelere Farben ist die Methode auch bei Drummond’- 
schem Licht nicht anwendbar. a 

Bei eigener Prüfung derselben mit Benutzung einer 
Doppelsäule aus rechts- und linksdrehendem Quarz erhielt 
ich als grösste Abweichung vom Mittelwerth: ye 

+1,5° für die Na-Linie und +45° für dio Hy-Linie, 
Die dünne Schicht des Klebmittels der beiden Quarzdoppel- 
platten erzeugte an der Berührungsstelle der beiden überein- 
ander zu stellenden Streifen eine geringe unregelmässige Ver- 
dickung, wesshalb nicht sicher auf das im Ganzen gerade und 
verlaufende Band eingestellt werden konnte. 


¢ 
1) Biot, Mem. de l’Acad. d. sciences, Paris 1819. 2. p. 41. "07 
2) Broch, Dove’s Rep. d. Phys. 7. p. 113. 1846. Si 


3) G. Wiedemann, Pogg. Ann. 82. p. 215. 1851. 

4) Arndtsen, Ann. de chim. et de phys. (3) 54. p. 403. 1858. 
5) Sarasin, Compt. rend. 95. p. 635. 1882. Yekiasgit: 
6) V. v. Lang, Pogg. Ann. 156. P- 422. 1875. 
7) E. Guye, Arch. de Gen. (3) 22. p. 130. 1889. 
Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. XLI. 
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Seyffart. 


3. H. Wild!) hat sein Polaristrobometer für den Ge- 
brauch von weissem Licht, sowie zur Bestimmung der Ro- 
tationsdispersion eingerichtet, indem er nahe vor dem Polari- 
skop ein Amici’sches Prisma mit gerader Durchsicht befestigte, 
um dessen Ende das Polariskopfernrohr zur messbaren Ein- 
stellung auf die verschiedenen Theile des Spectrums drehbar 
ist. Das Polarimeter ist jedoch insofern noch vom Sonnenlicht 
abhängig, als die untersuchte Farbe von bestimmter Wellen- 
länge zuvor durch Einstellung auf die entsprechende schwarze 
Linie des Sonnenspectrums ermittelt werden muss. 

4. F. Lippich?) empfiehlt mittelst eines grossen licht- 
starken Spectralapparates ein reines Spectrum auf der Spalt- 
ebene eines Collimators zu entwerfen, der sodann das annähernd 
monochromatische Licht als paralleles Strahlenbündel den 
Polarisatoren zuführt. Das bewegliche Fernrohr des Spec- 
tralapparates ist, bei umgekehrter Aufstellung desselben, 
durch Einsetzen eines Lichtspaltes zum Collimator gemacht 
und man kann durch Drehung desselben jeden beliebigen 
Theil des Spectrums in den Polarisationsapparat werfen. 

Um die Fehlergrenze bei Bestimmung der Drehung der 
Polarisationsebene, welche für einfache Polarisation bei den 
bekannten Polarimetern zwischen 0,02 bis 0,04° als grösstem Ein- 
stellungsfehler schwankt, für Beobachtungen mit homogenem 
Licht möglichst auf ein gleiches Maass herabzudrücken, habe 
ich die nachfolgend unter A beschriebene Methode ange- 
wendet, mit Hülfe deren zugleich die Rotationsdispersion des 
Rohrzuckers sehr genau festgestellt wurde. Die betreffenden 
Bestimmungen sind unter C und D zusammengestellt, ebenso 
einige Bestimmungen über die Rotationsdispersion der Wein- 
säure unter E. Ein besonderes Capitel, die Berechnung der 
Fehlergrenzen der Methode, ist unter B eingeschaltet.?) 

Die bisher auf ihre Polarisationsrotationsdispersion unter- 

suchten Körper sind hauptsächlich folgende: 


oe 1) Wild, Bull. de l’Acad. de St. Petersb. 28. p. 408. 1883. 

2) F. Lippich, Wien. Ber. 85. p. 268. 1882. 
83) Die schriftliche Ausarbeitung der in den Jahren 1875—1579 im 
Br ae Laboratorium des Hrn. Geheimrath Prof. G. Wiedemann 


unternommenen Versuche früher zu beenden, bin ich durch technische 
Stellungen verhindert gewesen. 
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Der Quarz von Broch!), Stefan?), v. Lang’), Soret 
und Sarasin*); — Rohrzucker von Arndtsen?), Stefan®); 
— Traubenzucker von Hoppe-Seyler’); — Citronenöl = 
Terpentinöl von G. Wiedemann‘); — Weinsäure und Aepfel- 
säure von Arndtsen°); — feste Weinsäure von Biot); — 
einige weinsaure Salze von Krecke!!); — natürlicher Campher 
von Arndtsen'*);— Gallensäure von Hoppe-Seyler); — 
Cholesterin von Lindenmeyer!*); — ätherische Oele und 
Campher bei verschiedenen Temperaturen von GernezP); — 
Santonin und seine Derivate von R. Nasini!); — Natrium- © 
chlorat von E. Guye.!”) 

A. Anordnung des Dispersionspolarimeters. 

Der Apparat (Taf. Il Fig. 1) besteht aus einem Sciop- 
ticon A, in welchem das Licht durch einen gut centrirten 
Strahl von Leuchtgas und Sauerstoff auf einer Fläche von 


1) Broch, Dove’s Rep. d. Phys. 7. p. 115. 1846. 

2) Stefan, Wien. Ber. 50. p. 88. 1864. Pogg. Ann. 122, p. 631. 
1864; 126. p. 658. 1865. 

3) V. v. Lang, Pogg. 156. p. p. 422. 1875. 

4) Soret u. Sarasin, Pogg. Ann. 157. p. 447. 1875. Compt. rend. 
$1. p. 610. 1875; $3. p. 818. 1876; 84. p. 1362. 1877; Compt. rend. 95. 
p. 635. 1882. 

5) Arndtsen, Ann. de chim. et de phys. (3) 54. p. 403. 1858. Pogg. 
Ann. 105. p. 312. 1858. 

6) Stefan, Wien. Ber. (2) 51. p.486. 1865. Pogg. Ann. 126. p. 658. 
1865. 

7) Hoppe-Seyler, Zeitschr. f. analyt. Chem. 1867. p. 55; 14. 
p. 308. 1875. 

8) G. Wiedemann, Pogg. Ann. 82. p. 215. 1851. 

9) Arndtsen, Ann. de chim. et de phys. (3) 54. p. 403. 1858. Pogg. 
Ann. 105. p.312. 1858. Berl. Jahresber. d. Phys. p. 423. 1872. 

10) Biot, Ann. de chim. et de phys. (3) 28. p. 351. 1850. 

11) Krecke, Arch. Neerl. 7. p. 97. 1872. Berl. Jahresber. d. Phys. 
p. 428. 1872. 

12) Arndtsen, Ann. de chim. et de phys. (3) 54. p. 403. 1858. 

13) Hoppe-Seyler, Journ. f. prakt. Chem. 89. p.257. 1863. Chem. 
Centralbl. p. 129. 1864. 

14) Lindenmeyer, Journ. f. prakt. Chem. 90. p. 323. 1861. 

15) Gernez, Ann. de l’&cole nom. 1. p. 1. 1864. 

16) R. Nasini, Atti della R. Acad. dei Lincei, Roma. (3) 13. 
p. 129. 1882, 

17) E. Guye, Arch. de Gen. (3) 22. p. 130. 1889. 
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— Seyffart. 


3mm auf dem Kalkconus erzeugt wird, ferner aus dem Spec- 
trometer S; mit einem um messbare Winkel drehbaren 
Prisma, dem einfachen Spectralapparat S,;,, welchem das 
Li chtbündel durch den beweglichen Winkelspiegel W zu- 
 reflectirt werden kann, und dem einfachen, aus zwei Nicols 
bestehenden Polarisationsapparat P. 

7 Im Spectrometer S, befindet sich im Brennpunkt der 
zweiten Objectivlinse und des Oculars ein Diaphragma O 
_ eingeschoben, mit einem senkrechten Spalt, dem Ocularspalt, 
von 0,06 mm Breite, der auf eine Höhe von 6 mm abge- 
blendet wurde. Das D.aphragma ist senkrecht zur Fern- 
=  rohraxe drehbar, sowie ferner noch derart verschiebbar an- 
geordnet, dass es ganz ausserhalb des Gesichtsfeldes gebracht 
werden kann. }) 

Der Ocularspalt ist gleich dem Collimatorspalt und der 
Prismakante der Hauptdrehungsaxe des Spectrometers pa- 
rallel zu stellen, indem man ihn mit Hilfe einiger scharfen, 
möglichst weit von einander abstehenden Spectrallinien dem 
Collimatorspalt entsprechend orientirt, dessen Weite !/, mm 
beträgt. Nachdem die Parallelstellung des Ocularspaltes, 
welche am gleichzeitigen Eintritt der beiden gekrümmten 
Enden der Spectrallinien in den Spalt erkannt wird, bewirkt 
ist, wird auch der Collimatorspalt bis auf eine geringe Höhe, 
etwa 3 mm abgeblendet. 

Das Ocularfernrohr wird auf die brechbarste Spectral- 
linie, welche noch beobachtet werden soll, nachdem das Prisma 
für diese auf das Minimum der Ablenkung eingestellt war, ein- 
gestellt, ein wenig nach dem Ultraviolett gedreht und in dieser 
Lage unveränderlich befestigt. Von den beiden beim Drehen 
des Prismas durch das Gesichtsfeld gehenden Spectren wird das- 
jenige mit der grösseren Farbendispersion zur Untersuchung 
_ benutzt, wobei also die Normale der Austrittstläche den ge- 
ringsten Winkel mit der Axe des Fernrohres bildet und da- 
mit nach L. Ditscheiner?) auch die Krümmung der Spec- 
trallinien am kleinsten ist. 


1) Diese letztere Vorrichtung fehlte zwar Br RRERREN Apparat, 
x ist aber zur besseren Justirung des Spectrometers unerlässlich. 


2) Ditscheiner, Wien. Ber. math. nat. Cl. 51. II. p. 368. 1865. 
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Die den gewählten Spectrallinien entsprechenden Stel- 
lungen des Prismas werden auf einem Gradbogen abgelesen, 
auf dem ein am Prismateller befestiger Arm mit Nonius sich 
hin bewegt. 

Vor dem Ocular des Fernrohres befindet sich eine Cy- 
linderlinse C, mit zum Ocularspalt senkrecht stehender Axe 
und einer solchen Brennweite, dass das Bild, welches sie entwirft, 
annähernd in die Mitte zwischen den beiden Nicols des Pola- 
risationsapparates zu liegen kommt. Die Cylinderlinse ist 
abnehmbar, um die Einstellung des Ocularfernrohres und 
die Parallelstellung des Ocularspaltes bewirken zu können. 

Zur Ermittelung der genauen Stellungen des Prismas 
für die gewählten Spectrallinien dient der Spectralapparat 
Sy, dem das durch die Cylinderlinse C; gehende Lichtbindel 
mittelst des beweglichen Winkelspiegels W zu reflectirt wird. 
Dasselbe erscheint im Gesichtsfeld, in welchem gleichzeitig 
auf bekannte Weise die entsprechende Vergleichsspectrallinie 
erzeugt wird, als ein Theilspectrum von mehrfacher Breite 
der letzteren — in unserem Falle etwa der achtfachen —, das 
beim Hin- und Herbewegen des Winkelspiegels, also dem 
Vorbeiführen des Lichtbündels am zweiten Collimatorspalt, 
unbeweglich bleibt und sich schaıf abgrenzt, sobald der 
Ocularspalt genau auf dem Brennpunkt der jeweilig einge- 
stellten Spectrallinie einsteht. Infolge der Brennweite der 
benutzten Cylinderlinse I konnte der Collimator I nicht auf 
oo eingestellt werden und die Brennpunkte der verschiede- 
nen Farben lagen ziemlich weit auseinander — vom H, bis 
Rb, gerade 20 mm —, auf welche daher durch Verschieben 
des Auszugsrohres der Ocularspalt jedesmal besonders ein- 
zustellen war. 

Der Polarisationsapparat P ist ein einfacher Mitscher- 
lich’scher Apparat mit drehbarem Polarisator. Infolge der 
Wirkung der Cylinderlinse I erscheint im sonst dunkelen Ge- 
sichtsfelde nur eine feine, äusserst blendende senkrechte Linie, 
die beim Kreuzen der Nicols entweder ganz ausgelöscht oder 
bei zwei bestimmten um 180° von einander abstehenden La- 
gen des Analysators von einem schwarzen, etwas geneigten 
Querstreifen durchwandert wird. Diese letztere Lage des 
Analysators wird durch versuchsweises Drehen desselben um 
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u seine Axe leicht gefunden und ist in einer bestimmten gün- 

RR stigen Orientirung des Hauptschnittes des Analysators gegen 
ij u die Axe des Strahlenbündels begründet. 

u Da die Breite des Querstreifens im umgekehrten Ver- 
 haltniss zur Wellenlänge des angewandten Lichtes wächst, 
a so löscht derselbe in den dunkeleren Farben die Mittellinie 
j ei ganz aus und ist nur im Na-Gelb zur scharfen Einstellung 


benutzbar. Die hiermit bewirkte Nullpunktseinstellung in 
beiden Halbkreisen ergab Maximalabweichungen vom Mittel- 
 werth aus 8 Einstellungen im Betrag von 0,02°—0,04°, und 
mit Einlegung verschieden stark drehender activer Lösungen 
von 0,02°—0,20°. 
Um auch für die übrigen Spectralfarben eine gleich 
scharfe Einstellung zu ermöglichen, befindet sich zwischen 
der activen Lösung und dem Analysator noch eine zweite 
_ Cylinderlinse, deren Axe dem Ocularspalt parallel steht; sie 
lässt sich in einem Schlitten mit Triebvorrichtung zur Seite 
schieben, sodass man während der Untersuchung zugleich mit 
und ohne Cylinderlinse II beobachten kann. Die Brennlinie 
derselben lag dicht hinter dem Nicol II und die Brennweite 
betrug 3 Zoll. Bei so starker Convergenz der das Nicol II 
_ durchsetzenden Lichtstrahlen muss man den Analysator fest 
F und den Polarisator drehbar machen und für den letzteren 
das Glazebrook’sche Prisma mit senkrechten Stirnflächen 
zur Apparatenaxe wählen. 
4 Durch die Cylinderlinse II wird im dunkelen Gesichts- 
felde ein äusserst blendendes, horizontal verlaufendes, etwa 
25 mm langes und 2—3 mm hohes Band erzeugt, das zu 
beiden Seiten von den vom Ocularspalt herrührenden Inter- 
ferenzstreifen durchsetzt wird (s. Taf. II, Fig. 2). Beim Kreuzen 
2 der Nicols tritt in das etwas lichtschwächer werdende Band 
ein schwarzer senkrecht oder etwas schräg verlaufender Strei- 
fen, dessen Stellung auf die Mitte des hellen Bandes selbst 
i 3 in den dunkelen Farben noch leicht und sicher bewirkt wer- 
den kann. Die Maximalablesungsdifferenzen einer einzelnen 
Beobachtung des Nullpunktes vom Mittelwerth aus 6—10 
Einstellungen waren folgende: 
u ¢ für H-Roth Na-Gelb Tl-Grün H-Blau Sr-Blau H-Viol. Rb-Viol, II 
3 £0,049 +£0,02° 0,03% +0,04° +0,04° +0,06 +0,14’ 
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Die Differenzen vergrösserten sich bei Einlegung activer 
Lösungen etwas. 

Diese grosse Empfindlichkeit bei Anwendung der Cylin- 
derlinse II ist in der sehr starken Convergenz der Lichtstrah- 
len begründet, wodurch eine Drehung der Polarisationsebene 
hervorgebracht wird, sobald die Axe des Lichtbündels sich 
gegen die Axe der Cylinderlinse II verschiebt und umgekehrt. 


B. Berechnung der Fehlergrenzen des Dispersions- 
polarimeters. 


Die Breite jeder Linie des Theilspectrums im Spectral- 
apparat II ist trotz des sehr engen Ocularspaltes eine ziem- 
lich beträchtliche; sie wurde durch den Winkel bestimmt, 
um den man das Prisma drehen musste, um die Linie des 
Theilspectrums an der entsprechenden Spectrallinie vorbei- 
zuführen. Die erhaltenen apie sind beispielsweise: 

für die Na-Linie —0,20°=12'—”, fiir die H,-Linie —0,425°=25' 30". 


Trotz dieser bitslichadiahin Breite des Spectrumausschnit- 
tes war die genaue Einstellung des Prismas I bei Orienti- 
rung des Spectralbandes mitten unter die zugehörige Spec- 
trallinie und des Ocularspaltes auf den Brennpunkt der 
durchpassirenden Lichtstrahlen bequem bis zu 0,025° erreich- 
bar, bei sorgfältiger Beobachtung sogar bis zu 0,01°. 

Aus dieser Fehlergrenze der Prismafalschstellung von 0,025°, 
welche fiir alle Farben annähernd gleich bleibt, habe ich die 
hierdurch bedingte Fehlergrenze der Polarisation berechnet, indem 
zunächst aus den Brechungsexponenten des Glasprismas I für 
die gewählten Spectrallinien die Brechungsexponenten und 
die diesen zukommenden Wellenlängen für die Randstrahlen 
des auf diese eingestellten Lichtbündels und für den Mittel- 
strahl desselben in dem Falle, wenn das Prisma um 0,025° 
gegen die normale Einstellung verschoben wird, abgeleitet 
wurden. 

Auf Grund dieser und der mittelst meiner hier ange- 
wandten Methode selbst erhaltenen Drehungsbeträge für 
eine bestimmte Zuckerlösung sind die Constanten der Boltz- 
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| bestimmt worden, woraus schliesslich für dieselbe Zucker- 
lösung die Polarisationsfehler durch Prismafalschstellung um 
0,025°, sowie die Polarisationsdifferenzen für Mittelstrahl und 
Randstrahl des Lichtbündels sich ergeben. 
i Bei 20 Proc. Zuckerlésung und 140 mm Rohrlinge steigt 
die letztere Differenz für Na, bis H, von 0,871° auf 1,003°, 
Ist also ziemlich constant; wogegen (er Polarisationsfehler 
| durch obige Prismafalschstellung für H, bis H, von 0,122° 
auf 0,060° fällt. 
Directe Messungen am Apparat stimmten mit dieser 


Berechnung gut überein 

>: Die für den Apparat trotz engen Ocularspaltes verblie- 
bene Breite des Spectrumausschnittes stellte sich besonders 
für die Beobachtung in den dunkeleren Farben als unumgäng- 
liche Nothwendigkeit heraus, da die Fixirung des Beobach- 

Ahlen derart geschieht, dass zu beiden Seiten des mitt- 

if leren schwarzen Bandes auf gleiche Helligkeit des nicht aus- 

__ geléschten Theiles vom Theilspectrum eingestellt wird, während 
andererseits eine grössere Breite des letzteren die genaue 

a Justirung des Prismas I auf eine bestimmte Spectrallinie im 

| Spectralapparate II erschweren würde. 

a, Die Anwendung der Cylinderlinse II, infolge deren ein 

stark convergentes Lichtbündel das zweite Nicol durchsetzt, 

bedingt in erster Linie die hohe Schärfe der Einstellung bei 
der Beobachtung, und sie bedingt andererseits in dem Falle 
eine geringe Erhéhung der Fehlerquellen, dass die Mittel- 
axe des Bündels aus ihrer axialen Lage zum Polarisations- 
apparat verschoben wird. 

Während ohne die Cylinderlinse II der schwarze Streifen 
die helle senkrechte Linie im dunkelen Gesichtsfeld langsam 
schräg durchwandert oder in den dunkeleren Farben ganz 
verdeckt, wird mit Anwendung der Cylinderlinse eine völlige 
Verdunkelung des Gesichtsfeldes vermieden, und die Wan- 
derung des schwarzen Streifens im horizontalen Lichtband 
geht bei gleicher Drehung ungleich schneller vor sich. Die 
geringe Differenz in den Wellenlängen des dem Theilspec- 
trum entsprechenden Lichtbündels erscheint also durch die 
entgegengesetzte starke Neigung der beiden Randstrahlen zur 
Mittelaxe gewissermaassen vervielfacht. 
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Rotationsdispersion. 


Bakhuyzen’) und Lippich?) haben den Einfluss ge- 
neigter Strahlen zur Drehungsaxe des Nicols II unter An- 
nahme sehr kleiner Neigungswinkel berechnet. Bakhuyzen 
erhält mit Zugrundelegung von Beobachtungen Wild’s, bei 
einem Winkel zwischen Drehungsaxe und austretendem Strahl 
von 13,0 Minuten, eine Drehung der Polarisationsebene 
= 0,034°. Im vorliegenden Falle beträgt der Winkel 6° 50’ 
zwischen Drehungsaxe und den stark gebrochenen Rand- 
strahlen, wenn die ungebrochenen Randstrahlen mit der 
Apparatenaxe zusammenfallen, das ist annähernd der 30fache 
Betrag des obigen. Entsprechend würde also eine Drehung 
von ca. 1,0° erhalten werden, während die directe Beobach- 
tung bei Verschiebung der Cylinderlinse II um die Breite 
des Lichtbündels den Werth 0,88° für Na, ergab und meine 
Berechnung, wie oben bemerkt, 0,87 bis 1,00° für Na, bis 
H, ergeben hatte.°) 


Die hier angewandte Bestimmungsmethode unterscheidet 
sich nach dem Voraufgegangenen wesentlich von den bisher 
verfolgten Methoden; denn während bei den Polarimetern 
von Wiid und von Lippich, deren Construction eingangs 
berührt wurde, zur Einstellung auf bestimmte Spectrallinien 
bei dem einen das Polariskop um das Ende des festen Spec- 
tralprismensystems, bei dem anderen der Collimator mit der 
Lichtquelle drehbar angeordnet ist, wird hier durch Verfol- 
gung des Mittelweges eine unabhängigere Gestaltung der 
einzelnen Theile voneinander erzielt, mit allen Vortheilen 
einer stabilen Aufstellung, ohne bei der Construction an 
Raum und Gewicht gebunden zu sein. Die nöthige geringe 
Beweglichkeit des Polarisationsapparates, um ihn leichter 
zur Strahlenaxe orientiren zu können, ist leicht durch Auf- 
lagerung auf eine drehbare vom Prisma unabhängige Schiene 
zu erreichen. 

Als einen Mangel in der Construction von Polarimetern 
bezeichnet Lippich das Einschalten von Glasprismen, Lin- 
sen etc. innerhalb des Bereiches der beiden Polarisatoren. 


1) Bakhuyzen, Pogg. Ann. 145. p. 259. 1872. 
2) Lippich, Wien. Ber. $5. p. 268. 1882. 
3) Siehe vor. Seite 
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Auch in dieser Beziehung ist hier nach einem anderen Ge- 
sichtspunkte verfahren worden, und zwar nach dem Grund- 
satz, vor allem die denkbar grösste Helligkeit des Beobach- 
tungsbildes herbeizuführen und hierdurch dem Auge die 
leichte Einstellung auf minimale Rotationsdifferenzen zu er- 
möglichen, dagegen die mit der starken Convergenz des Licht- 
bündels verbundene Gefahr wachsender Fehlerquellen durch 
möglichste Herbeiführung eines unverrückbaren Strahlenweges 
zu beseitigen. 

Inwieweit die Beseitigung dieser Fehlerquellen, und zwar 
mit einem immerhin in einfacher Weise zusammengestellten 
Apparat, in den nachfolgenden Versuchen bereits gelungen 
ist, geht aus den gewonnenen Resultaten hervor. 


C. Die Versuchsresultate mit Rohrzuckerlösungen. 


Der Rohrzucker wurde in bekannter Weise absolut rein 
und trocken dargestellt. Die ersten zwei Tabellen geben ein 
Bild der directen Beobachtungsresultate. 

Die Prisma I-Stellungen sind dem benutzten Gradbogen 
entsprechend notirt, dessen ganze und Zehntelgrade in Wirk- 
lichkeit halbe und !/,, Grade bedeuten. Die Columne Na 
mit Sternchen * entspricht den Beobachtungen ohne Cylinder- 
linse II, während alle übrigen Werthe mit Cylinderlinse II 
erhalten wurden. Für jedes Beobachtungsresultat ist die 
Anzahl der Beobachtungen und die hierbei aufgetretenen 
Maximaldifferenzen der beiden äussersten Grenzwerthe von- 
einander, eingetragen. Die Anzahl der Beobachtungen rich- 
tete sich zumeist nach dem Grade der Sicherheit und der 
Uebereinstimmung der Einzelablesungen. Der Werth [a] un- 
corr. bedeutet das specifische Drehungsvermögen [«] bei Be- 
stimmung des specifischen Gewichtes in Luft und auf 15°C, 
bezogen, dagegen der Ausdruck [«] corr. dasselbe bei Reduc- 
tion des speciüschen Gewichts auf Luftleere und 4° C. Tem- 
peratur. 

Es wurde mit den drei verdünntesten Lösungen 0,1 Proc., 
0,2 Proc., 0,5 Proc. Zucker begonnen, darnach der Apparat 
auseinander genommen und neu aufgebaut, um durch noch- 
malige Beobachtung der 0,5procentigen Lösung einen Anhalt 
für die absolute Genauigkeit der ermittelten Werthe zu haben. 
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Tabelle I. 


0,5 Proc. Zuckerlösung, 799,2 mm Rohrlänge. 
1,008 g Zucker; 200,2 cem = 200,54 g Lösung 1,0017 spec. Gew. 


b. 15°C. 0,5026 Proc. Zucker. 
is 
. 10000 . 100 
uncorr. =? jog? [deor= 
Spectrallinien = ® Na* Na H, TI H, Sr H, RbIl 
Prisma I-Stellung 13,52 13,52 11,50 15,98 | 19,45 22,85 27,45 34,50 
Nullp. Anz. Beob. 1 7 9 
” ” ” 28 8 3 9 7 9 8 E 
Grösste Diff. 1 0,06 0,05 | 3 0,06 0,12 0,04 006 8 
» 121004 0,04 | 8 | 0,08 0,04 0,10 0,10 
Mit Lés. Anz. Beob. 1 7 7 
» » Grisste Diff. 1 0,06 0,05 | 0,04 0,00 0,06 10,06 | 
2 0,04 0,05 | 0,02 0,04 0,04 | 0,08 
Gefundene Drehung 1 2,71 2,70 — 3,36 4,12 4,65 5,28 — 
»  2/2,70/2,72 | — | 388 | 4,18 | 4,64 |5,26 | — 
Mittel von 1 u. 2 =° 2,705 2,71 | — 3,87 4,125 4,645 527, — N 
Dispersion 0,998 1,000 — 1,244 1,522 1,714 1,945 — : Hy Fu 
Spec. Dreh.Verm.(«)une. 67,2 167,3 | — | 83,7 102,5 115,4 131,0) — & 


[@)] uncorr. und [e] corr. wie in Tab. I. teh 


S inien = 
pectrallinien = 2 


Prisma I-Stellung |3 13,25 13,25 18,25 11,30 15,65 19,10 21,90) 26,70 |32,20 


Nullp. Anz. Beob. 


Halbkreis 


+ 4 6 7 6 9 4 
’ ” '4 4 6 6 6 9 3 
»  Grésste Diff, 1|/0,02 0,02 0,02 0,05 0,04 0,02 0,02 | 0,06 0,06 
» _» 2 0,02 0,08 0,02 0,08 [0,04 0,02 0,04 | 0,10 0,04 
M.Lös. Anz. Beob. 1 2 4 6 6 9 6 6 12 9 
”» 9 ” ” 28 6 6 9 6 6 6 ‘1 8 
» » Grésste Diff. 1 0,00 0,04 0,02 0,08 0,06 0,02 0,02 | 0,09 |0,40 
» 9» _» 2 0,00 0,04 0,04 0,07 0,04 0,02 0,02 | 0,08 0,40 
Gefundene Drehung 1 2,72 2,71 2,70 2,13 3,33 4,14 4,65 | 5,29 5,60 
” ” 2 2,70 12,70 2,72 2,10 3,35 |4,14 4,64 5,29 5,64 
Gefundene Drehung 2,71 2,705 2,71 2,115.3,34 4,14 4,645 5,29 5,62 


w 


Dispersion 1,000 0,998 1,000 0,781 1,232 1,544 1,714 1,952 2,074 
67,3 67,2 67,3 52,6 83,0 102,9 115,4 181,4139,7 


Sp Dreh. Verm. («) une. 


0,5 Proc. Zuckerlösung; 799,2 mm Rohrlänge. urn 


Na* Na Na H, TI H, Sr H, RbU 
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Tabelle III. 


Beobachtete Drehung der Polarisationsebene durch wässrige Zuckerlösung 
bei 15° und 60°C. 


Proc 40; noe) Inne 
gehalt 


0 


0! 0 0 910 0 (20°/, bei 
1%, | 2% |5% 10% 20%, 87% 50%, 2 be 


H, 0,44 0,86 2,115 4,825 8,6653,78 7,70 16,023 — — 15,715 
Na 0,56 1,105 2,708 5,435 10,835 4,76 9,69 20,16 39,67 57,03 19,795 
TI 0,685 1,365 3,355 6,71 13,84 5,88 11,89 24,845 — 70,25 24,325 
H, 0,845 1,6954,13 8,28 16,455 7,20 14,66 30,575 — 86,56 29,99 
Sr 0,975 1,895 4,645 9,34 18,51 8,115 16,52 34,44 — 97,49 33,965 
H, 1,155 2,175 5,28 10,645 21,105 9,25 18,91 3940 — — 38,66 


Rotationsdispersion, Na = 1,00 gesetzt. 

H, |0,786 0,778 0,781 0,796 0,800 0,794 0,795 0,795 — — 0,794 
Na 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 
Tl 1,223 1,285 1,289 1,285 1,281,1,285) 1,227 1,232 — 1,232 1,229 
H, 1,510 1,534 1,525 1,524 1,519 1,513 1,518 1,517 — 1,517 1,515 
Sr 1,741 1,715.1,715 1,719 1,7081,705 1,705 1,708 — 1,709 1,711 
H, 2,064 1,968 1,950 1,959 1,9481,943 1,952 1,954 — — | 1,953 
RbII 2,214 2,113 2,075 2,117 2,095 2,083 2,094 2,096 — — —_ 


Concentrationsverhiltnisse der angewandten Zuckerlösungen. 


Procent- 
gehalt 
Zucker \ 9 o93 0,408 1,008 2,032 4,048 |10,2104,168 8,677 10,700 24,688 8,677 
gelöst g N ; - 8,044 24, 8 ‚677 
in Vol.cem 200,0 200,0 ‚200,2 200,0 200,0 200,0 40,00 40,00 25.00 40,00 40,00 
ba 10 1,0004 1,0009 1,0017 1,0039 1,0075 1,0196 1,0405 1,0837 1,16392 1,23332 1,0638 
» Zucker 0,1040 0,2038 0,5026 1,012 2,009 5,007 10,014 20,018 36,772 50,044 20,018 
Rohrlänge 799,20 799,20 799,20 799,20 799,20 139,40 139,40 139,40 139,40 139,40 199,52 
10000 \ 


— + 83,13 163,02 402,4 811,9 1617,6 711,64 1452,5 3024,1 5966,3 8603,6 29739 
(«)une, J 


0,1% 0,2%, 0,5% 1% | 2% | 5% 110%, 20%, 37° 50%, 


Tabelle IV. 


Beobachtete Drehung der Pol.-Ebene und Rotationsdispersion für alkohol. 
Zuckerlösung bei 15° C. 


Zuckergeh.°, 05 ä | 19 a 
H 2,16 0,797 4,835.0,794 8,58 0,7953,84 0:04 — — 

Na 2,71 1,000 5, 46 1,000 10. 795 1,000 4,775 1,000 4,75 1,000 

Tl 3,31 1,221 — 18,29 1,231 — — 5,855 1,233 

H 4,125 1,522 8.29 1,518 16,38 1,518 7,22 1,512 7,155 1,506 

Sr 4,62 1,705 18,46 1,710 8,145 1,706 8,07 1,700 

H 5,28 1,948 10, 63 1 947 21,08 1,953 9,29 1,946 9,225 1,942 


RbIl 1,24 2,235 5,62 11,505 22,695 9,915 20,295 42,26 — _ _ - 
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bei 
15 
95 
25 
65 
6 
94 
)00 
229 
>15 
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953 
20°), bel 
60°C, 
8 8,677 
) 40,00 
332 1,0638 
20,013 


(0 139,52 


‚6 29739 


1,942 


Rotationsdisper sion. 125 


Concentrationsverhiiltnisse der angewandten Zuckerlésungen bei 15° Cels. 


Alkoholgeh. °, 90° 80°), 83°), 80°), Glye. u. Wass. 
Zuckergehalt 0,5 2°, 5%, 5%, 
Zucker gelöst g 1,008 2,032 4,048 | 2,042 2,042 
in Volumen cem 200 200,0 200,0 40,01 40,00 

Sp. G. b. 15°C. 0,83735 0,86925 0,8594 0,8887 1,13415 
Gew. °, Zucker 0,6020 1,169 2,355 5,748 4,501 
Rohrlänge 799,2 799,2 799,2 139,40 139,40 

Tabelle V. 


Specifisches Drehungsvermögen des Rohrzuckers bei 15,0° Cels. und 
60,0° Cels. auf Luftleere und Wasser von 4° Cels. bezogen 


Zucker- | 20°/ 
0,1%, 0,2%, 0,5% 1%, 2% 5% | 10%, 20%, 187%, 50%, 120% 


Lösung b. 60° 

H, 53,0 52,83 52,75 53,34 53,64 53,19 53,08 53,06 — ge 52,91 

Na 67,5 67,87 67,39 67,02 67,07 66,97 66,80 66,75 66,57 66,37 66,65 

Tl 82,5, 83,84 83,49 82,75 82,58 82,78 81,96 82,26 — | 81,59 81,90 

H, 101,8104,1 102,8 103,1 101,9 101,3 101,1 101,2 — 100,6 100,9 

Sr 117,5116,4 115,6 115,2 114,6 114,2 118,9 1140 — 1133 1141 
H, 139,1133,6 131,4 131,8 130,6 180,2 130,4 130,5 | — | — 180,2 


Rb II 149,4 143,4 139,9 141,9 140,5 139,5 139,9 1399, — — — 


Desgleichen fiir alkoholische und wisserige Zuckerlésungen. 


Alkoholgehalt Was- Was- oı Was- ooo, Was- Glye. u. 
We ser ger 85 ser 80 lo ser Wasser 
Zuckergehalt 05 | 0,5 1 1 2 2 5 ee 5..8 
H, 58,69 52,75 58,46 53,34 53,11 53,64) 54,04 53,19 5 
Na 67,37 67,39. 67,33 67,02 66,82 67,07, 67,20| 66,97 66,83 
Tl 82,28 83,49 — | 82,75 82,27 82,58 — | 82,73 82,38 
H, 102,5 102,8 102,2 102,1 101,4 101,9 |101,6 |101,3 | 1007 
Sr 114,8 115,6 | — 115,2 114,3 114,6 [114,6 11142 113,60 
H, 131,2 131,4 181,1 131,3 130,5 130,6 130,7 130,2 | 129,9 


Die Zunahme des specifischen Drehungsvermögens 
wachsender Verdünnung der Zuckerlésungen ist aus Tab. V 
ersichtlich, selbst noch für die rothe Wasserstofflinie, wenn 
man bei dieser von den drei verdünntesten Lösungen absieht. 

Ob auch die Rotationsdispersion mit wachsender Ver- 
dünnung der Zuckerlösung steigt, kann aus Tab. III nicht 
mit Sicherheit geschlossen werden. Es liess sich aber er- 
warten, dass man durch Benutzung der Curven für die Dis- 
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persion, für jede der gewählten Concentrationen, unter Zu- 
grundelegung der Boltzmann’schen Formel: 


wesentlich fehlerfreiere Werthe der specifischen Drehungs- 
winkel erhalten werde, deren Verhältniss zueinander die obige 
Frage entscheiden lässt, und deren Abweichung von den 
durch Beobachtung gefundenen Werthen zugleich Auskunft 
gibt, ob die Abhängigkeit des Drehungswinkels von der 
Wellenlänge durch obige Formel richtig wiedergegeben wird. 
Das Resultat dieser Rechnung ist in den nächsten zwei Ta- 
bellen VI und VII zusammengestellt. 

Die Drehungswinkel wurden bei der Berechnung der 
Constanten A und B mit verschiedenem Gewicht, entsprechend 
dem Werthverhältniss: 


für H, ne Ti H, Sr H, RbII 


eingeführt und von dieser Regel wurde nur dann eine Aus- 
nahme gemacht, wo die thatsächlich erhaltene Curve einen 
grösseren Fehler sichtlich erkennen liess. 

Die in die Rechnung eingeführten Werthe für die 
Wellenlängen der sieben Spectrallinien sind mit Ausnahme 
der Rb-Linie dem Werke Landolt’s') entnommen und 
sind folgende: 


im mm 656,7 589,8 535,0 486,2 460,7 434,3 420,0. 


Die erhaltenen Constanten A und B sind für alle 


| 


Zuckerlésungen nahezu constant und beispielsweise: 


für die Zuckerlösung 0,5%, 5%, 20°, 
__ 2,187 970 2,164 247 2,157 292 
B 22334924 5,476 910 5,567 573 
1013 1013 105" 


- Die kleinen Abweichungen erkliren sich wesentlich aus 
den Beobachtungsfehlern. Die mittelst der Constanten erhal- 
tenen Dispersionswerthe sind folgende: 


1) Landolt, Das optische Drehungsvermögen organischer Sub- 
stanzen. p. 120. 
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1 Mittelst der Constanten A und B berechnete Bititinstbgsinien für 


wässerige Zuckerlösung b. 15° C. 


"sung 0,2%, 0,5%, 1,0%, 2% 100,200, 87% 50%, 
ge H« 0,193 0,7946 0,7933 0,7948 0,1953 0,1944 0,7944 — 0,1945 
en Na 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 |1,000 1,000 1,000 1,000 
aft Tl 1,234 1,2309 1,2330 | 1,2305 1,2309 1,2312 1.2312 — 1,2310 
wa H; 1,523 1,5159 1,5215 1,5149 1,5159 1,5167,1,5167 — 1,5163 
Sr 1,719 1,7069 1,7154 1,7055 1,7070 1,7082 1,7082 — 1,7075 
rd. H, 1,964 1,9463 1,9591 1,9442 1,9464 1,9483 1,9458 — 1,9472 
Da- RbII 2,120 2,0982 2,1138 2,0956 2,0983 2,1006 2,1006 — 2,0992 
PER Tabelle VIL. 
a Mittelst der Constanten A und B berechnete Rotationsdispersion für 
nd Zucker in alkohol. Lösung, Glycerinwasser und heissem Wasser. 
| Alkoholgehalt Glyeerin | waren 
| 90% 80% so ° u. Wasser 
Zuckergehalt 0,5%, 1% 2% 5% 5% b.60°C. 
H, 0,7946 0,7944 | 0,1940 | 0,1950 0,7951 0,1987 
nen Na | 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 
Tl 1,231 1,231 | 1,232 | 1,280 1,230 1,2318 
die H, 1516 1517 1518 1,514 1,513 1,5186 
hme Sr ' 1,707 1,708 1,711 1,704 1,703 1,7112 
H, | 1,98 1,952 1,942 1,941 1,9528 
RbII 2,098 2,100 2,105 2,098 2,090 u 
I D. Schlussfolgerungen aus den Versuchsresultaten. 
0. 
1 I. Die Rotationsdispersion des Rohrzuckers. 

Während die Tabelle III noch keinen sicheren Schluss 
gestattete über das Verhältniss der Dispersion zur Concen- 
tration der Zuckerlösungen, lassen die in Tab. VI und VII ~ 
mit Hülfe der Boltzmann’schen Formel berechneten Werthe 
für die Dispersion keinen Zweifel darüber, dass die Dispersion 
fur alle Concentrationen eine constante Grösse ist, und zwar be- — 

is rechnet sich das durchschnittliche Verhältniss für die sieben 
thal gewählten Spectrallinien wie folgt: 

Spectrallinien: H, Na Tl H, Sr H, Rbil 

Dispersion: 0,794 | 1,000 | 1,2310 | 1,5161 | 1,7072 | 1,9468 | 2,0987 a : 

Sub Aus gewissen Einseitigkeiten der Differenzen zwischen 
den mit der Boltzmann’schen Formel berechneten und den 
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128 J. Seyffart. 
beobachteten Drehungswinkeln bei H, und Rb, II hinsicht- 
lich ihres Vorzeichens schien mir die Unrichtigkeit der an- 
genommenen Wellenlingen fiir diese Spectrallinien hervor- 
zugehen, wonach ich durch Ausziehen von y aus der Boltz- 
mann’schen Gleichung aus den gemäss dem normalen 
Verlauf der Curve sich ergebenden Drehungswinkeln die 
richtigeren Wellenlängen berechnete, und hieraus die end- 
gültigen Werthe der Dispersion des Rohrzuckers wie folgt 
ermittelte: 
— 


Constanten der Rotationsdispersion des Rohrzuckers. 


Spectralinien H,=C Na=D TI H,=E Sr H,=F Rb, II 


hin mm!) 656,7 | 589,8 535,0 486,2 460,7 4341 420,4 
Dispersion 0,7947 | 1,000 1,2310 | 1,5161 1,7072 |, 1,9488 2,094 


Die Genauigkeit dieser Werthe für die Dispersion ist 
grösser, als jene der Drehungswinkel für die verschiedenen 
Concentrationen zu einander, weil eine absolut gleichmässige 
axiale Auflagerung des Beobachtungsrohres mit dem benutz- 
ten Apparat nicht zu ermöglichen war, während innerhalb 
einer Versuchsreihe und Concentration das Beobachtungsrohr 
unberührt liegen blieb. 

Mittelst der Broch’schen Methode fanden Arndtsen?) 
und Stefan?) beispielsweise: 

für die C-Linie 0,796 bis 0,797') und 0,793 bis 0,7959), 
» » F-Linie 1,519 » 1,510 » 1,519 » 1,581 


Werthe, welche unter sich und gegen die obigen bis in die 
zweite Decimale differiren. 


1) Die in dem Index of Spectra von Watts, enthaltenen Wellenlängen 
waren mir bei dieser Ausarbeitung nicht bekannt, und es ist mir bei mei- 
ner fachlichen Thätigkeit nicht möglich, die gesammten Resultate ent- 
sprechend umzurechnen. Zur Beurtheilung der Abweichungen mögen die 
Rowland'schen Zahlen hier Platz finden: 

Spectralliniien C D Tl E Sr F Rb, Il 
Lin", 00000 mm 656,21 | 589,20 | 534,96 | 486,07 | 460,76 | 434,01 | 420,20, 


2) Arndtsen, Ann. de chim. et de phys. 54. p. 403. 1858. 
8) Stefan, Sitzungsber. der Wien. Acad, 51. II. p. 486. 1865. 
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II. Speeifisches Drehungsvermögen des Rohrzuckers in alko- _ 
holischer Lösung. 


Nach ist ein Unterschied des 


wässerige me nicht vorhanden. 

Das gleiche Resultat erhielt ich einer späteren Arbeit!) En 
verschieden concentrirten und mit Alkohol versetzten Zucker- 
lösungen für die einfache Polarisation. Die Untersuchungen 
erstreckten sich auf 45 Lösungen von 5 bis 40 Proc. Zucker- es 
gehalt und auf Alkoholgehalte von 9 bis 90 Proc. Tralles. 
In sämmtlichen Fällen erhielt ich für wässerige und alkoho- © 
lische Lösung genau die gleiche Polarisation. 

Aus dem sich gleich bleibenden Drehungsvermögen in 
Wasser, Alkohol und Glycerinwasser, letzteres im Mengen- 
verhältniss 1:1, geht hervor, dass das specifische Drehungs- 
vermögen einer geilen activen Substanz in keinem Zusammenhang 
steht mit dem Brechungsexponenten des inactiven Lösungsmittels. 


| 


III. Specifisches Drehungsvermögen und Rotationsdispersion 
des Rohrzuckers bei verschiedenen Temperaturen. 


F 


Die Beobachtung Tuchschmid’s?) über die 
des specifischen Drehungsvermögens der Zuckerlösungen bei ver- = 
schiedener Temperatur wird durch vorliegende Arbeit bestätigt . 
mit der Ergänzung der Gültigkeit für alle Farben des Spec- 
trums. Somit ist auch die Dispersion von der Temperatur un- 
abhängig. 


IV. Das wahre specifische Drehungsvermögen des Rohr- 
zuckers für beliebige Concentrationen. x 

Um für eine Farbe, und zwar für Na-Gelb, die specifi- 
schen Drehungswinkel möglichst genau zu bestimmen, sind 
die Beobachtungsresultate der verschiedenen Forscher in 
Curven wiedergegeben (s. Taf. II). 
Die eingezeichnete Curve nach Tollens entspricht den 
Resultaten seiner Abhandlung vom Jahre 1877.?) Dieser 
und der Curve von Schmitz, welche beide sich nahezu decken, 


1) Scheibler’s Neue’ Zeitschrift für Rübenzucker-Industrie 1879. 
p- 130. 
2) Tuchschmid, rig? d. Deutsch. chem. Ges. 10. p. 1403. 1877. 


3) Tollens, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 10. p. 1403. 1877. m FAR 
9 
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läuft die von mir erhaltene Curve in 0,27° Höhe über jenen 
fast genau parallel. 

Unter Rücksichtnahme auf die Curven von Schmitz 
und Tollens wurde die Ausgleichscurve construirt, welche 
sonach die möglichst richtigen specifischen Drehungswinkel 
für alle Concentrationen direct ablesen lässt. Die Curve 
würde ohne Reduction des specifischen Gewichtes auf den 
luftleeren Raum und bezogen auf 15°C. um 0,09° durch- 
gehends tiefer liegen. Die durchschnittliche Differenz von 
0,27° mit den Curven von Tollens und Schmitz mag sei- 
nen Grund in der Verschiedenartigkeit der Bestimmungs- 
methoden haben. 

Die der Ausgleichscurve entsprechenden Werthe von 
[@)p für eine Reihe von Concentrationen sind folgende: 

Tabelle IX. 
Die wahren specifischen Drehungswinkel des Rohrzuckers bei 15°C, für 
0,2 bis 70°, Lösungen, bezogen auf Luftleere und 4°C. 


man in Lösg. 929 0,0 1,00 2,00 3,00 5,00 7,50 10,0 15,0 20,0 


falp,’° = Grade 67,87 67,40 67,22 67,10 67,03 66,93 66,86 66,82 66,78 66,74 


Zucker in Lösg. 
Gew. °, 
Calp, =Grade 66,69 66,64 66,59, 66,53 66,45 66,34 66,21 66,07 65,92 65,76 

Von dieser Tabelle ausgehend, wurden fiir die benutzten 
Concentrationen und nach den Dispersionsconstanten der 
Tabelle VIII die wahren specifischen Drehungswinkel auch 
der übrigen sechs Spectrallinien wie folgt erhalten: 


Tabelle X. 


Die wahren specifischen Drehungswinkel für die sieben benutzten Spec- 
trallinien bei 15° C., bezogen auf Luftleere und 4°C. 


25,0 30,0 35,0 40,0 45,0 50,0 55,0 60,0 65,0 70,0 


10,2%, 10,5%, | 1% | 2% | 8%, 109, | 20%, | 87%, | 50% 
H, 53,94 53,56 53,42 53,32 53,19 53,12 53,04 52,90 52,72) 53,04 
Na 67,87 67,40 67,22 67,10 66,93 66,82 66,74 66,57) 66,34 66,74 
Tl 83,55 82,97 82,75 82,60 82,39 82,26 82,16 81,95, 81,66 92,16 
H, 102,90 102,19 101,91 101,78 101,47 101,31 101,08 100,93 100,58 101,18 
Sr 115,87 115,07 114,76 114,55 114,26 114,08 113,94 113,65 113,26 113,94 
H 132,27 131,35 131,00 180,76 130,43 130,22 130,06 129,73 129,28 130,06 


Y 
RbvII 142,12 141,14 140,76 140,51 140,15 139,92 139,75 139,40 138,92 139,75 
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b. 60°C, 
20°/, 
53,04 
66,74 
82,16 

‚101,18 

‚113,94 

130,06 

139,75 


jenigen der Beobachtung sich ergebenden Fehlergrössen hal- 


für 20 Proc. Zucherlösung, sind folgende: 
A = oder log. A= 0,3845255.5—5, 
B = 5412102 log. B= 07138 0655-1. 
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Die als Differenz zwischen diesen Werthen und den- 


ten sich fiir alle Farben und Concentrationen in plus und 
minus annähernd die Waage und betragen im Durchschnitt, 
auf beobachtete Drehungsgrade reducirt, + 0,023°; als 
höchste Abweichung dagegen 0,092° für die 1 Proc.-Lösung 
im Rb-Violett. 


V. Formeln zur Berechnung der speeifischen Drehungswinkel 

(«)p des Rohrzuckers für beliebige Concentrationen. 

Die Berechnung der specifischen Drehungswinkel fe 
für beliebige Concentrationen und des Rotationsdispersions- _ 
verhältnisses für beliebige Wellenlängen kann nach folgenden 
Formeln stattfinden, welche auf Grund der Werthe der Aus- 
gleichscurve und der Werthe von A aus Tabelle VIII, sowie 
von [a] für die 20 Proc. Zuckerlösung aus Tab. X erhalten. 
wurden. 

Bilden die Gewichtsprocente Zucker die Coordinaten x 
und die Drehungswinkel [@]» die Abscissen, so ist das’ 


Curvenstiick: 


zwischen 40—T70 Proc. Z. eine Par abel, worin 
at be + e2?, 
= 66,7498, 0,006 475, = — 0,000 295 24, 
zwischen 15—40 Proc. Z. eine gerade Linie, worin 

y=a-+bı, 

a= 66,94, 5= —0,01, 
zwischen 0,5—15 Proc. Z. eine Hy erbel, worin 


a = 67,5575, b= —0,87539, c = 1,8967. 


VI. Berechnung des Rotationsdispersionsverhiltnisses fiir com 
beliebige Wellenlingen. 


Die Constanten der Boltzmann’schen Gleichung, gültig 
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Mit Hiilfe dieser Constanten und der obigen Formeln 
lässt sich für irgend eine beliebige Wellenlänge und eine 
beliebige Concentration der Zuckerlösung der zugehörige 
Drehungswinkel bestimmen. Mr: 

E. Resultate mit Rechts-Weinsäure. An: 

Dieselbe wurde rein dargestellt durch viermaliges Um- 
krystallisiren, wobei von der gelösten Menge jedesmal etwa 
die Hälfte zur Krystallisation gebracht und wieder verwendet 
wurde. Wie die optische Untersuchung ergab, war die dritte 
und vierte Krystallisation absolut gleich stark drehend. 

Auf das Einhalten genau constanter Temperaturen in dem 
Kühl- oder Wärmbad des Beobachtungsrohres während eines 
jeden Versuches wurde ganz besondere Sorgfalt verwendet. 
Bei den hohen Temperaturen von 60 und 75°C. zeigten die 
beiden Thermometer am Ein- und Ausfluss des Wärmewassers 
constant eine Differenz von 0,3 bis 0,4°C., das mittlere Ther- 
mometer in der activen Flüssigkeit dagegen genau die mitt- 
lere Temperatur. 

Schon zwischen 14,8 und 15,3° C., also bei 05° Tempe- 
raturdifierenz tritt eine Verschiedenheit der specifischen 
Drehungswinkel für 31 Proc.-Lösung im Na-Gelb auf um 
0,11°, bei einer 50 Proc.-Lösung beträgt der Unterschied der 
Drehung zwischen 20 und 25°C. bereits 7,25 — 6,57 = 0,68" 
für 

In den Arbeiten von Arndtsen,!) Landolt,?) Krecke?) 
über die Weinsäure ist dieser hohen Empfindlichkeit des 
Drehungsvermögens derselben gegen geringe Temperatur- 
unterschiede wohl nicht genügend Rechnung getragen wor- 
den, infolge dessen hohe Differenzen der Einzelablesungen zu 
Tage treten, welehe nur durch die grosse Zahl der Beobach- 
tungen einigermaassen ausgeglichen werden konnten. 

Die folgende Untersuchung musste sich leider, infolge 
Ermüdung der Augen von der vorhergegangenen Ausmitte- 
lung der benutzten neuen Methode, auf wenige Lösungen 


VD Arndtsen, Ann. de chim. et de phys. (3) 54. p. 403. 1858. 
2) Landolt, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 1873. p. 1073. 

8) Krecke, Arch. neerland. Harlem 7. p. 97—116. 1872; Fortschr. 
d. Phys. Ber. d. Berl. phys. Ges. 1873. p. 481. 
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m beschränken. Da, wo höhere Temperaturen angewandt wur- 
den, bewährte sich zum Einhalten bestimmter constanter 
Temperaturen bis auf Zehntelgrade die Methode der con- 
I: tinuirlichen Circulation eines in einem tiefer stehenden Kessel 

z 1 erwärmten Wasserkreisstromes ganz vorzüglich. 
Die benutzten Thermometer sind zuvor mit einem mittelst 


u Luftthermometer geprüften Normalthermometer verglichen 
worden. 
‚det Die nächsten drei Tabellen zeigen in der früheren Weise 
“tte die Beobachtungsresultate. Die grössten Differenzen waren 

hier meist erheblicher, als bei den Zuckerlösungen, besonders ; 
200 infolge der grossen Empfindlichkeit gegen die geringsten Er: 
ro Temperaturschwankungen und hierdurch verminderter Klar- 
det. heit des Einstellungsbildes; sie betrugen für die Na-Linie 
0,02—0,04°, und in einem Einzelfalle 0,100°. Das Gesammt- 
Br resultat ist in den auf Taf. II eingezeichneten Curven ver- 7 
asin anschaulicht, für welche als Abscissen die Werthe von 1/4? > 
mitts und als Ordinaten die specifischen Drehungen aufgetragen 


sind. 


mpe- a Tabelle I. 


chen Concentrationsverhältnisse der Weinsäurelösungen. 


Pum Wein- Temp. Weinsäure| i. Volum Spee. Gew. Gewichtsproe. 9.10000 
1 der säurelös. °C. ge elöst 8 comb. 15°C. d. Lös. Ww einsäure («)corr. 43 
0,68" 15,0.) 9,000 2500 115756 | 31,100 
75, 0 9,000 25,00 1,1204 31,100 
cke?) 15,0 26,000 40,00 1,2766 50,915 
d 50%, | 20,0 26,000 | 40,00 1,2736 50,915 
t des 60,0 26,000 40,00 12426 30,9155 
ratur- 
wor- Tabelle II 
en zu Beobachtete Drehungsgrade der Polarisationsebene durch 
bach- Weinsäurelösungen. 
“ Rohrlänge = 139,4 mm bei Temperatur = 15° C, 
nfolge W x 
mitte- säurelög, Lemp. °C. | Ha Na Tl ad Sr H, j 
ungen 31% | 150 3381 | 498 5,84 | 541 | 5,04 | 4,80 | 3,59 ö 
50 15,0 5,393 | 5,993 5,993 | 5,06 2,815| 1,52 _ 
>. 50 20,0 6,54 _ 
50 60,0 10,14 11,42 12,46 12,415/10975 — 
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Tabelle II. a 


Specifi isches Ba ermögen der Rechts-Weinsäure, auf Luftleere und 
Wasser von 4° C. bezogen. 


Wein: | Temp.°C. Hr. Na Ti | Hb. Sr Hv. Rb. 
säurelös. 
31% 15,0 6,60% 9,837", 10,650 | 10,790 10,06° 8,58%  T,16‘ 
50 15,0 5,96 6,57 6,62 5,59 3,111. 1,679 — 
50 20,0 —  %,25 _ _ 
50 60,0 — 11,50 |12,95 14,13 14,08 12,44 
31 75u.74,5* — 15,38 —_ 19,53* — _ —_ 
50 eos | 
=1: | — 1,753 | 1,959| 2,532) 4,527 7405 | — 


Aus dem Verlauf der Curven (Taf. II) ersieht man so- 
fort, wie mit wachsender Concentration von 31 zu 51 Proc. 
sich das specifische Drehungsvermögen verringert, am wenig- 
sten für die rothen Strahlen. Dass diese Abnahme nicht 
von der Concentration, d. h. dem Abstande der wirksamen 
Molecüle, sondern von dem Wassergehalte der Lösung her- 
rührt, hat Arndtsen durch Vergleich mit alkoholischen 
Lösungen nachgewiesen. Dagegen wächst das Drehungsver- 
mögen mit Erhöhung der Temperatur ganz ausserordentlich, 
und besonders nach dem violetten Theile des Spectrums hin, 
sowie um so stärker, je concentrirter die Lösung, und je 
kleiner das specifische Drehungsvermögen für eine Spectral- 
farbe ist. 

Dieses Wachsthum ist noch leichter erkennbar durch 
die Baer. welche das Verhältniss der Drehungswinkel von 
:[e] darstellt. Die Verhältnisszablen, 


sowie zwischen [e] : gy, Sind der Tabelle II 
angefügt. 

Zum Schluss gestatte ich mir, den Herren Geheimrath 
Prof. Dr. G. Wiedemann und Prof. Dr. E. Wiedemann 
den herzlichsten Dank für die gütigst gewährte Unterstützung 
auszusprechen. 
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nd ant 
Vil. Selbstschatten einer Flamme; 
von E. Lommel. 
| (Aus den Sitzungsber. der math.-phys. Cl. der k. bayer. Acad. d. Wiss. 
" Bd. 20. H. 1 vom 1. Febr. 1890; mitgetheilt vom Hrn. Verf.) 
Stellt man der Schmalseite der Flamme eines Flach- . 
brenners ein weisses Papierblatt gegenüber, so gewahrt man 
auf der erleuchteten Papierfläche einen schmalen dunkleren _ 
Schatten der Flamme, sowohl wenn man das Papier von der _ 
Vorderseite im diffus reflectirten als von der Hinterseite im a i 
so- durchscheinenden Lichte betrachtet. Besonders deutlich >’ 
Oc. zeigen sich die Schatten der beiden Schmalseiten auf der _ 
ig- Aussenfläche der Milchglaskugeln, mit welchen man solche x 
cht Flammen häufig umgibt, und lassen, ohne dass man die 
nen Flamme selbst sieht, deren Orientirung innerhalb der Kugel 
er- sofort erkennen. 
hen Diese Schatten erscheinen auf den ersten Blick befrem- j 
rer- dend, da man ja weiss, dass die Flamme auf ihrer Schmal- . 
ich, seite eine grössere Leuchtkraft besitzt, d.h. durch die Flächen- 7 
hin, einheit mehr Licht ausstrahlt, als auf ihrer Breitseite, und 3 
i je zudem mit ihrer schmalen Fläche der Milchglaskugel näher . 
ral- steht, als mit der breiten. Besitzt das Milchglas einen ge- . 
wissen Grad von Durchsichtigkeit, so sieht man infolge ihrer u 
ırch grösseren Leuchtkraft die schmale Seite der Flamme mit : 
von röthlichem Lichte inmitten des Schattens durchscheinen, wäh- 7 
len. rend von der Breitseite her die Flamme unsichtbar bleibt. ; 
Il Die hiermit gemachte Wahrnehmung, dass die flache u 
Flamme mit ihrer stärker leuchtenden, aber an Flächen- 
inhalt kleineren Schmalseite auf einer dargebotenen Fläche 


rath eine geringere Erleuchtung hervorbringt, als mit ihrer 
schwächer leuchtenden, aber grösseren Breitseite, erklärt sich 
leicht aus den Principien der Photometrie, wie ich dieselben — 
bei einer früheren Gelegenheit dargelegt habe.) 

Bezeichnet nämlich C eine Constante, K das Absorp- 


1) Lommel, Wied. Ann. 10, p. 455. 1880. rt, 
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tionsvermégen eines leuchtenden Gases oder iiberhaupt eines 
durchsichtigen selbstleuchtenden Körpers, und R die Dicke 
der von parallelen Ebenen begrenzten strahlenden Schicht, 


so ist: : 


die von dem Elemente dg der Oberfläche unter dem Ema- 
nationswinkel ¢ ausstrahlende Lichtmenge. 

Was hier „Absorption“ genannt wird, umfasst nicht blos 
die eigentliche Absorption des durchsichtigen Körpers (Gases), 
sondern auch die Schwächung, welche das Licht durch die 
(egenwart fester Körpertheilchen (in der Flamme schweben- 
der Russtheilchen) erfährt, welehe nach demselben Gesetze 
stattfindet, wie die eigentliche Absorption. Bezeichnet in 
diesem Sinne k das Absorptionsvermögen der festen Sub- 
stanz, A dasjenige des Gases selbst, und füllt jene den Bruch- 
theil @, diese also den Bruchtheil 1—« der Volumeneinheit 
aus, so ist: dee 

K=ak+(l1—a)k, 
wofür wir aber der Kürze wegen die Bezeichnung K bei- 
behalten. 

Der obige Ausdruck für Z zeigt zunächst, dass die von 
einem Oberfliichenelement (dg) ausstrahlende Lichtmenge 
wächst mit der Dicke der leuchtenden Schicht, und daher 
für die Schmalseite der Flamme grösser sein muss als für 
die breite Seite. 

Wir nehmen nun an, die Flamme habe die Gestalt eines 
Parallelepipeds von der Höhe a, Breite 5 und Dicke c, wo 
c kleiner als 5 ist, und berechnen die Lichtmengen, welche 
die breitere Seitenfläche ad und die schmale Seitenfläche ac 
einem Flächenelement df senkrecht zustrahlen, das von der 
Flamme so weit entfernt sei, dass die vorkommenden Ema- 
nationswinkel hinreichend klein sind, um 1 statt cose setzen 
zu können. Diese Lichtmengen sind, da im ersten Falle c, 
im zweiten 5 die Tiefe der strahlenden Schicht ist, beziehungs- 
weise: 

df.C.ab(1—e-**) und df.C.ac(1—e-**), 

Die Erleuchtungen von der Breitseite und von der 

Schmalseite aus verhalten sich daher zueinander: = 
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Selistschaiten einer Flammme. 


—Ke 


es 1—e 1— 
wie zu — 
ht, Da nun die Function: 
1—e7? 74 

mit wachsendem x fortwährend abnimmt, so erkennt man, 
Na- da b > e ist, dass die von der schmalen Seite der Flamme © 

dem Flächentheilchen df gespendete Beleuchtung geringer 
los ist als die von der breiten Seite, und folglich nach der 
es), ersteren Richtung eine Beschattung sich zeigen muss, wie 
die sie in den mitgetheilten Beobachtungen in der That wahr- 
yen- genommen wird. 
otze Nimmt man, wie gewöhnlich geschieht, das Absorptions- 
in vermögen K der Flamme so klein an, dass die zweite und die 
jub- höheren Potenzen von KR/cose in der Entwickelung von: 
ıch- 
heit 

vernachlässigt werden können, so ergibt sich die von einem 

Element dp der Oberfläche der Flamme ausstrahlende Licht- | 
bei- menge: L=dg.CKR 

unabhängig vom Emanationswinkel und der Dicke der Schicht 
von proportional. Unter dieser Voraussetzung wird das obige 
enge Verhältniss 1:1, d.h. die von der breiten und der schmalen ~ 
jaher Seite der Flamme hervorgebrachten Erleuchtungen miissten 
3 für einander gleich sein, indem bei letzterer der geringere Flä- , 

cheninhalt durch die höhere Leuchtkraft gerade ausgeglichen 
eines würde. Das Vorhandensein des Schattens, oder die geringere 
>, WO Erleuchtung von der Schmalseite her beweist, dass für wirk- 
elche liche Flammen jene Annäherung nicht genügt, sondern der 
he ac vollständige Ausdruck für Z beibehalten oder doch die 
n der Reihenentwickelung mindestens bis zur zweiten Potenz des 
Ema- Absorptionsvermögens geführt werden muss. Auch ergibt 
setzen sich aus den gemachten Wahrnehmungen, dass es bei pho- — 
alle c, tometrischer Bestimmung des Beleuchtungswerthes — 
1ungs- nicht gleichgiiltig ist, ob man die Breitseite oder die Schmal- 


seite der Flamme wirken lässt. ; 
Es sind offenbar die in der Flamme schwebenden glühen- ur a 
n der den Russtheilchen, welche das eigene Licht der Flamme am a] 
Durchgange hindern, und nach der Schmalseite hin, in wel- = 2 
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zum Gipfel der Flamme erhebt. Diese Zunge ist bräunlich 
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cher Richtung die Strahlen eine dickere Schicht derselben 
zu durchlaufen haben, eine stärkere Verminderung der Be- 
leuchtung, einen Schatten, bewirken. Die Bezeichnung 
„Selbstschatten einer Flamme“ erscheint hierdurch gerecht- 
fertigt. Es versteht sich von selbst, dass auch das Licht 
einer zweiten Flamme, oder irgend einer fremden Lichtquelle 
dieselbe Einwirkung erleidet, und von der Schmalseite her 
auf die Flamme treffend einen dunkleren Schatten derselben 
entwirft als von der Breitseite her. 

Der Selbstschatten der Flamme erscheint natürlich ver- 
schwommen und ohne deutliche Umrisse, da er von einer 
ausgedehnten Lichtquelle mit unzählig vielen leuchtenden 
Punkten herrührt. 

Ein scharfes Schattenbild der Flamme erhält man auf 
einem weissen Schirm, wenn man dieselbe mit Sonnenlicht 
beleuchtet, das von dem Brennpunkte einer Linse ausstrahlt. 
Ist die Schmalseite der flachen Flamme 
dem Lichtpunkt zugekehrt, so zeigt das 
Schattenbild das in der beigegebenen 
Figur (Abdruck einer photographischen 
Aufnahme des auf einem Schirm ent- 
worfenen Flammenschattens) darge- 
stellte bemerkenswerthe Aussehen. Das 
aus dem Schnitt des Brenners kom- 
mende kalte, noch nicht brennende 
und von Russtheilchen freie Gas ist 
durchsichtig und erscheint daher im 
Bilde hell, inmitten eines dunkleren 
Raumes, der sich über dem Brenner 
bis zur Spitze des Flammenbildes er- 
streckt. Dieser Raum wird nach bei- 
den Seiten hin allmählich dunkler, und 
ist ausser durch einen hellen Saum, 
der beträchtlich heller ist als der direct 
beleuchtete Grund des Papierschirms, scharf begrenzt. Der 
dunkelste Theil des Bildes aber ist der Schatten des stark- 
leuchtenden oberen Theiles der Flamme, welcher sich über 
dem hellen Gasstrom in Gestalt einer spitzen Zunge bis 
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gefärbt, wie das Licht, welches durch eine dünne Russschicht 
oder durch eine Rauchwolke gegangen ist. Der vorhin er- 
wähnte dunkle Raum dagegen, in dessen Axe die Zunge 
schwebt, zeigt diese bräunliche Färbung nicht, sondern er- 
scheint im Contraste damit eher etwas bläulich, woraus 
ersichtlich ist, dass er nicht durch Einwirkung von Russ- 
theilchen auf das durchgehende Licht entsteht, und demnach 
nicht als Schatten der leuchtenden Theile der Flamme an- 
zusehen ist. Er entsteht vielmehr durch Lichtbrechung in 
dem heissen aufsteigenden Strom der Verbrennungsgase, 
welcher die Flamme umgibt. Dieser wirkt nämlich wie eine 
mit schwächer brechender Substanz erfüllte Convexlinse, also 
wie eine Zerstreuungslinse. Indem hierdurch die Strahlen 
nach aussen gelenkt werden und sich dort den an der Flamme 
vorbeigehenden directen Strahlen hinzufügen, entsteht der 
helle Saum, und innen der dunkle Raum, in dessen Mitte 
der eigentliche Flammenschatten, die dunkle, bräunliche 
Zunge, erscheint. Durch jede concave Glaslinse, welche 
man vor einem weissen Schirme in die Sonnenstrahlen hält, 
kann man diese Erscheinung, einen hell umsäumten dunklen 
Raum, leicht nachahmen. Zu dem hellen Saume des Flam- 
menschattens tragen übrigens vielleicht auch Strahlen bei, 
welche, an dem Umfang des heissen Luftstromes vorbeistrei- 
fend, totale Reflexion erleiden. 

Beleuchtet man mit intermittirendem Licht, indem man 
den Brennpunkt auf die Löcherreihe am Rande einer roti- 
renden Scheibe fallen lässt, so sieht man ausserhalb des 
hellen Saumes in der umgebenden Luft zierliche Wellen 
emporsteigen, welche über der Spitze der Flamme, von bei- 
den Seiten sich begegnend, durcheinander wirbeln. Das 
Innere des Schattenbildes dagegen erscheint ruhig und frei 
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VIII. Ueber die ‘ean renz de r Schallwellen von 
grosser Excursion; 
von E. Mach und L. Mach. 

(Aus den Sitzungsber. d. kais. Acad. d. Wiss. in Wien. Math.-naturw. 
Classe; Bd, 98. Abth. Ila p. 1333—836 vom 7. Nov. 1889; mitgetheilt von 
den Herren Verfassern.) 
(Hierzu Taf. 111 Fig. 1—6.) 


Wie einer von uns in einer Reihe von Arbeiten!) nach- 
gewiesen hat, befolgen kräftige Funkenwellen nicht mehr die 
einfachen Gesetze, welche für Schallwellen von unendlich 
kleiner Excursion gelten. Mit der Grösse der Excursion 
wächst vielmehr die Fortpflanzungsgeschwindigkeit. Dies 
hat z. B. zur Folge, dass die Deformationen in dem Ueber- 
deckungsraume zweier Wellen rascher fortschreiten, als jene, 
welche jeder einzelnen Welle angehören, wodurch der An- 
schein entsteht, als ob die beiden interferirenden Wellen 
eine neue selbstständige, eine „secundäre“ Welle erzeugen 
würden. Aehnliche Abweichungen von den erwähnten ein- 
fachen Gesetzen hat schon die Helmholtz’sche Theorie 
der Combinationstöne angenommen, die eben angeführten 
Arbeiten haben aber wohl zum erstenmal derartige Abwei- 
chungen sichtbar dargestellt. 

h Das Vorauseilen der secundären Welle, wie wir kurz 
sagen wollen, durch welches unter Umständen eine Spaltung 
des Interferenzstreifens der primären Wellen in zwei ent- 
steht, lässt sich zunächst sehr deutlich mit Hülfe der An- 
tolik’schen Russfiguren darstellen. Es ist aber auch ge- 
lungen, nach der Toepler’schen Schlierenmethode dieselbe 
 Thatsache zu beobachten. 
a * Da nun damals die Photographie noch kein Mittel bot, 
die betreffenden Bilder ausreichend zu fixiren, die flüchtige 
subjective Beobachtung aber nicht verlässlich genug erschei- 
: = möchte, glaubten wir diesen Mangel beseitigen zu müs- 
sen, indem dies heute keiner besonderen Schwierigkeit mehr 
unterliegt. 
»)E. Mach, Wien. Ber. 77. Abth. II. p. 119. 1878. Mach u. 
Gruss, Wien. Ber. 78. Abth. II. p. 467. 1879. a vee oF 


Hr 


rei a „A 


4 
D 
r 
€ 
p 
. 
2 
Ww 
d 
di 
» 
= 
w 
an 
In 
de 
hie 
an 
de 
- Sp 
4 mu 
2 Ko 
4 
sc] 
- vel 
aut 
= 


on 


urw. 
von 


ach- 
r die 
dlich 
rsion 
Dies 
eber- 
jene, 
An- 
ellen 
Bugen 
1 ein- 
1eorie 
ihrten 
‚bwei- 


kurz 
altung 
i ent- 
r An- 
ch ge- 
ieselbe 


tel bot, 
üchtige 
rschei- 
u müs- 
it mehr 


Mach u. 


> 


Schallwellen. | 141 


Wir gingen bei der Herstellung und Fixirung unserer 
Bilder ganz ähnlich vor, wie bei den Projectilversuchen.!) 
Nur die Regulirung der Momentbeleuchtung und die Art 
der Erregung der interferirenden Wellen bedarf einer nähe- 
ren Auseinandersetzung. Die Beleuch- 


tungsvorrichtung besteht aus vier Fla- D 

schenbatterien ABCD, deren innere 

Belegungen sämmtlich leitend verbun- u 

den sind, und zwar ABC durch Drähte, ci RS | u 
C und D durch eine Wasserröhre w. u 
Wird A (gewöhnliche Capacität unge- u 
fähr 14000 cm) entladen, so entladet I 
sich ohne merkliche Zwischenzeit B ca AN 7 
(Capacität 3500 cm) in A durch den a : 
Verbindungsbogen der äusseren Bele- A B 7 
gungen und liefert den Wellenfunken I. Fig. 2. : 


Ferner trifft eine Entladung von C 

(Capacität 14000 cm) durch den Verbindungsbogen der äusse- 
ren Belegungen von 4800 m Kupferdraht nach A ein. Nach | 
einer Halboscillation dieser Entladung entladet sich D (Ca- 
pacität höchstens 500 cm) durch den Verbindungsbogen der 
inneren Belegungen und liefert den Beleuchtungsfunken II, 
welcher die Welle in einer Entwickelung von ungefähr 2cm 
Radius antrifft. Die äusseren Belegungen von C und D sind 
durch einen kurzen Draht verbunden. Ausnahmsweise wen- 
den wir statt D auch eine grosse Batterie (Capacität 35000 cm) | 


1) Es ist nur zu bemerken, dass wir als Kopf des Schlierenapparates 
wiederholt einen sphärischen Glassilberspiegel von K. Fritsch in Wien 
anwendeten. Zur Ver- 


meidung von Doppelbil- RR A 
dern der Schlieren wurde tere 

hierbei die Anordnung 

der Fig. 1 getroffen. In M 

derselben ist SS der 

Spiegel, C dessen Krüm- : 


mungsmittelpunkt, 4 der 
Kopf des photographi- 
schen Apparates, B der Beleuchtungsfunken, welchen letzteren man selbst- 
verständlich noch durch Beleuchtungslinsen mehr ausnützen kann. 
auf Schlieren zu untersuchende Objeet wird nach MN gebracht. 


Fig. 1. 
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E. Mach u. L. Mach. 


an, wobei eigenthümliche Erscheinungen auftreten, welche 

noch zur Sprache kommen. 
| Um zwei möglichst gleiche, fast cylindrische Wellen zu 
erzielen, deren Axe parallel man hindurchsehen kann, wobei 
sich die fraglichen Erscheinungen am einfachsten und rein- 
‘sten darstellen, bedienen wir uns folgender kleiner Vorrich- 
tung, welche in Fig. 3 im Durchschnitt dargestellt ist. 
Ein Halbeylinder H aus Hartgummi 8,5 mm im Durchmes- 
ser, 59 mm lang, ist con- 


axial in einem halbcy- 
lindrischen Ausschnitt 
5 B eines Buchsbaumbrett- 
HR  chens B angebracht. 
Fig. 3. z 


Kr Der Durchmesser dieses 
_ Ausschnittes beträgt 10,5 mm, die Länge 59mm. In der 
 Symmetrieebene der ganzen Vorrichtung längs der Seite des 
Hartgummicylinders überspringt längs einer Reihe von Metall- 
 stiftchen der Funke I. Aus den beiden Spalten zwischen 
_ Cylinder und Brettchen kommen dann gleiche Wellen her- 
yor, welchen die durch den Funken erhitzte Luft noch Wirbel 
_ nachtreibt. Die Ergebnisse der älteren Ocularinspection 
_ erweisen sich durch die neuen Versuche im ganzen als rich- 
= Namentlich stellt sich Fig. 10, 1 der — von Mach 
und Gruss als gut heraus’), während Fig. 10, 2 nicht ganz 
richtig ist. Es versteht sich übrigens, dass die Ergebnisse 
der photographischen Fixirung viel mehr Einzelnheiten bieten, 
als man bei directer Beobachtung festzuhalten vermöchte. 
Schon bei den älteren Versuchen bemerkte Mach?) 
wenn die Beleuchtungsflasche (D) durch eine grosse Batterie 
_ ersetzt und eine sehr starke Blendung vor dem Objectiv des 
 Beobachtungsrohres angewendet wurde, eigenthümliche fühl- 
_ hérnerartige Gebilde an den interferirenden Wellen, welche 
Gebilde den Interferenzstreifen entsprachen. Die Interferenz- 
streifen schienen jedoch weiter zu reichen, als die Wellen. 
Die Erscheinung wurde damals richtig durch die grosse 


Dauer des Beleuchtungsfunkens erklärt. 

a ngsiun er. 

1) Mach u. Gruss, 1. e. : 


2) Mach, l. e. 
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jedem Beleuchtungsfunken eine ganze Schaar solcher Linien 


Werden unter den angegebenen Umständen die Bilder 
photographisch fixirt, so zeigen sich auch die „Fühlhörner* a 
wieder ausserdem aber noch reiche Einzelnheiten, die man aon 
bei directer Beobachtung nicht aufzufassen vermag. Bei pee. 
starker Blendung treten die Wellenschlieren als feine Linien 
auf, und man kann an der Photographie erkennen, dass 


entspricht, die in regelmässigen kleinen Intervallen sich 
folgen, und deren Stärke im Fortpflanzungssinne der Welle 
abnimmt. Auch die Fühlhörner zeigen dem entsprechend 
eine Querstreifung. 

Man erkennt leicht, dass sich in dieser Erscheinung die 
Oscillationen des Beleuchtungsfunkens aussprechen, die man 
also durch dieses Mittel leicht mühelos quantitativ studiren 
könnte. 

Verzögern wir die Oscillationen durch eingeschaltete 
Widerstände, so werden die Intervalle jener Linienschaar 
breiter, zugleich aber die Linien selbst matter und ver- 
waschener, wie es zu erwarten ist. $= = 


Fig. 1 und 2 einfache Funkenwellen. 
Fig. 3 und 4 Interferenz zweier Funkenwellen bei kurz dauernder 
Beleuchtung. 


Beleuchtung Mit der Lupe zu betrachten. 


AR 


at 
4 
= 
om 
93 
3 
4 
3 
== 
- 
enwellen bei lang dauernder 
u. 
2 
3 
4 3 
( 
4 
= 


IX Optische Untersuchung der Luftstrahlen; 
von E. Mach und P. Salcher. 
(Aus den Sitzungsber. d. kais. Acad. d. Wiss. in Wien. Math.-naturw. 
Classe; Bd. 98. Abth. II vom 7. Nov. 1589; mitgetheilt von den Herren 
Verfassern.) 


Bei Gelegenheit der Versuche über Projectile’) verfiel 
Salcher auf den Gedanken, den umgekehrten Fall der Luft- 
strömung gegen einen feststehenden Körper ebenfalls experi- 
mentell zu untersuchen, um so zunächst die gewonnenen Re- 
sultate zu bestätigen. Die Möglichkeit, solche Versuche aus- 
zuführen, ergab sich durch das freundliche Entgegenkommen 
des Hrn. John Whitehead, der in der Torpedofabrik zu 
Fiume Raum und Material für die Experimente zur Ver- 
fügung stellte. Die Untersuchung gründete sich wieder auf 
die Schlierenmethode, nach welcher eine grosse Zahl von 
Versuchen ausgeführt und photographisch fixirt wurde. 

Obgleich nun die Versuche, die mit in den Luftstrahl 
eingebrachten Körpern angestellt wurden, wegen des geringen 
Strahlquerschnittes nicht als vollständige Umkehrungen der 
Projectilversuche angesehen werden durften, und obgleich 
dieselben nur zeigten, dass der Strahl den entgegengestellten 
Cylindern und Platten ausweicht, sich an denselben theilt, 
sonst aber sein gewöhnliches Aussehen beibehält,?) so war 
doch dieses letztere so merkwürdig, dass der Strahl an sich 
einer eingehenden Untersuchung werth erschien. Der Strahl 
zeigte sich als ein von verschiedenen geraden und krummen 
Linien (Schlieren) durchzogenes Gebilde, dessen Aussehen 
von der Form der Mündung und dem Druck im Luftbehälter 
abhängig war. In einem von Mach erstatteten vorläufigen 

1) Photographische Fixirung der durch Projectile in der Luft einge- 
leiteten Vorgänge. Wien. Sitzungsber. 95. II. Abth. p. 764. 1887. 

2) Wenn der Strahl genügenden Querschnitt hat, entsteht übrigens 
an den eingebrachten fisirten Körpern in der That ein Analogon der 
Kopfwelle. 
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Berichte’) wurden diese eigenthümlichen Gebilde als statio- 
näre Schallwellen bezeichnet. 


Da es sich zeigte, dass die von Salcher gewonnenen 
Versuchsergebnisse zu vor längerer Zeit von Mach ange- 
stellten Versuchen in einer gewissen Beziehung standen, und : 
da ferner nicht alle wiinschenswerthen Versuchsanordnungen ES = ag 
in dem Fabrikraum in Fiume hergestellt werden konnten, 
so vereinigten wir uns abermals und E. Mach führte noch a 
in Verbindung mit med. stud. Ludwig Mach, dem hierbei — ie | 
alle technischen Arbeiten zufielen, eine Reihe von 
in Prag aus.?) 


Als Luftbehälter diente bei Salcher’s Versuchen ein 
Stahlkessel, wie derselbe schon bei den Versuchen von Sal- 
cher und Whitehead®) beniitzt worden war. 
wendete die in Anm. 2 dieser Seite erwähnte Flasche. ar P 

Die verwendeten Mundstücke waren von der Form, = = 
welche Salcher und Whitehead in Fig. 2 ihrer Arbeit 


1) Academ. Anz. Nr. 19. p. 221. 1887. 

2) Wegen der Kleinheit der Flasche fiir die comprimirte Luft, von 
ungefähr 11 Inhalt, die Mach zur Verfügung stand, war das Experimen- 
tiren etwas umständlich. Die Flasche entleerte sich in 3—5 Secunden, 
je nach der Grösse der Oeffnung, und musste wieder von neuem voll- 
gepumpt werden, was ungefähr 10 Minuten Zeit kostete. Da ferner Druck 
und Ausströmungsgeschwindigkeit rasch abnahm, musste der zum Bilde . 
gehörige Druck durch einen besonderen Kunstgriff gewonnen werden. __ 
Die Scala des Manometers wurde schwarz auf einen Spiegel copirt nd 
die Copie an die Stelle der Originalscala gesetz. Wurde nun vor dem 
Zifferblatt des Manometers eine grosse Sammellinse befestigt, ein Theil _ 
f des Beobachtungsfunkens f so geführt und das Objectiv O eines pho- 
tographischen Apparates so gestellt, dass f’ und O conjugirte Brenn- __ 
punkte des erwähnten dioptrisch-katoptrischen Systems waren, so fixirte _ 
sich das Zifferblatt mit der Zeigerstellung vorzüglich photographisch. 
Daneben wurde natürlich das Strahlbild von einem zweiten Apparat aut 
genommen. 

Als Kopf des Schlierenapparates verwendete Mach, da ein geatgind ih 
grosses Objectiv von hinreichend kurzer Brennweite nicht vorhanden war, 
einen sphärischen Glassilberspiegel von 16 em Oeffnung von K. Fritsch 
in Wien. Zur Vermeidung von Doppelbildern der Schliere musste man 


sich allerdings darauf beschränken, nur ungefähr die Hälfte der Oeffnung 
auszunützen. 


3) Salcher 
p. 267. 1889. 
Ann. a wage. u. Chem. N. F. XLL 
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dargestellt haben. Es wurden runde Oefinungen von 1,2 mm 
bis 5,1 mm Durchmesser, eine quadratische Oeffnung von 
2 mm und eine rechteckige von 1x10 mm angewendet. 
Salcher verwendete Drucke bis zu 60, Mach bis zu 70 At- 
mosphären. Bei '/, bis 1 Atmosphäre waren die Schlieren 
kaum merklich. 

Zur Beobachtung wurde dieselbe Aufstellung benützt, 
wie bei den Projectilen.) Mach beobachtete auch den von 
einer sehr kleinen hellen Lichtquelle (Sonnenlicht oder elec- 
trischem Licht) auf einen Schirm geworfenen Schatten des 
Strahles (Dwofak’s Verfahren), und Salcher betrachtete 
den Strahl zeitweilig. direct, indem er durch den Strahl gegen 
einen zu demselben parallelen Fensterrand blickte. 

Als Lichtquelle dienten Flaschenfunken, das Magnesium- 
blitzlicht und bei Mach’s Versuchen, wenn die Dauer des 
Funkens vergrössert werden sollte, auch das Licht einer 
Geissler’schen Röhre (N), durch welche die Entladung zweier 
grosser Flaschen (7000 cm Capacität) geleitet wurde, die 
ausserdem noch die secundäre Spule eines Stöhrer’schen 
Funkeninductors passirte. 

Die Erscheinungen am Strahl sind so complicirt, dass 
wir uns hier zunächst nur mit der Erklärung der auffallend- 
sten Vorkommnisse beschäftigen können und die vollständige 
Interpretation der Strahlbilder einer späteren Zeit überlassen 
müssen. 

Die Strömung ist nicht vollständig stationär, was sich 
schon aus dem mächtigen Sausen des Strahles ergibt. Wählt 
man eine Beleuchtung von kurzer Dauer, z. B. Flaschen- 
funken, so sieht man ohne weiteres die von der Oefinung 
ausgehenden Schallwellen, welche dem Sausen entsprechen. 
Man sieht ferner die ganze Oberfläche des Strahles mit 
Wirbeln bedeckt, welche den Strahl im Verlauf allmählich 
vollständig aufzehren und schliesslich zu einer pilzförmigen 
Masse durch den Luftwiderstand zusammengedrückt werden. 
Innerhalb des Strahles, in der Wirbelhülle, bemerkt man 
noch Andeutungen von Zickzacklinien, die von der statio- 
nären Strömung im Strahl herrühren und welche namentlich 
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bei stärkerer Blendung vor dem Kopf des Schlierenapparates Er 
deutlicher hervortreten. Im allgemeinen ist bei Funkenbe- re ~ 
leuchtung das Dauerbild durch das Momentbild ee 
Vergrössert man allmählich die Dauer der Beleuchtung, so = 

wird das Momentbild wegen der raschen Bewegung der Wirbel 
und Schallwellen verwischt und der stationäre Theil des 
Strahles tritt deutlich hervor. Am besten zeigte sich der 
letztere bei Anwendung der erwähnten Geissler’ scn 


Röhre, deren Licht auch einen sehr guten photographischen Ir 
Effect gab. 


Der Querschnitt eines Strahles, welcher aus einer runden pa 
Oeffnung tritt, wächst im Verlauf des Strahles zunächst sehr _ 
rasch und bleibt dann fast constant, sodass der fernere Theil __ 
des Strahles im Ganzen den Eindruck eines Cylinders macht. 
Sieht man genauer zu und rechnet die Wirbel mit, welche 
sich an der Oberfläche des Strahles bilden, so aha der 
Querschnitt bis zur pilzförmigen Ausbreitung allmählich 

Kal 


hingegen ab, wenn man den stationären von Zickzacklinien — 
durchzogenen Theil ins Auge fasst. Man ist also berechtigt, 


zu sagen, dass der ruhige Theil des Strahles durch den + a 5 ny 
belnden aufgezehrt wird. 


Die Querschnittsvergrösserung des Strahles beim Aus- _ 
tritt aus der Oeffnung lehrt, dass der Druck in der Oeffnung 
noch beträchtlich grösser ist, als der äussere Luftdruck. 
Nach dem Austritt muss aber der Druck im Strahl sehr 
nahe dem Luftdruck entsprechen. Da die Ausdehnungsarbeit 
der ausströmenden Luft auf Kosten des eigenen Wärme- 
inhaltes stattfindet, ist die Temperatur im Strahl eine sehr 
niedere (nach Schätzung von Mach auf Grund von Versuchen 
mit einem Thermoelement bis 100° C. unter jener der Um- 
gebung). Der Strahl ist infolge dessen dichter als die um- 
gebende Luft, was sich auch aus dem Schlierenbild bei zur 
Axe des Strahles parallelem Blendungsrande ergibt. 


Die Zickzacklinien, welche den Strahl durchziehend von 


dem Oeffnungsrande ausgehen, sind conische, der Kopfwelle 
des Projectils analoge Verdichtungswellen.!) Durch Com- 


1) Vgl. Mach, Lc. p. 1303. Anm. 2. 
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bination der Schallgeschwindigkeit mit der Stromgeschwindig- 
keit nehmen dieselben eine feste Lage an, weshalb wir sie 
stationäre Wellen nennen. Wenn « der Winkel einer solchen 
Linie (Seite der Kegelfläche) mit der Axe des Strahles, v die 
Schallgeschwindigkeit, w die Strahlgeschwindigkeit ist, so 
besteht wie bei der Kopfwelle des Projectils die Gleichung 
v/w= sine. Man entnimmt aus den Bildern, dass die Strom- 
geschwindigkeit im Anfange des Strahles bei hohem Drucke 
ein Vielfaches der Schallgeschwindigkeit ist, und dass die 
erstere im Verlaufe des Strahles allmählich abnimmt. 

Die Knickungen der Wellencontouren an der Strahlen- 
grenze sind als Reflexionen zu deuten. Da der Strahl dichter 
ist als die umgebende Luft, wären solche Reflexionen nicht 
eben auffallend, wenn nicht zwei Umstände doch Bedenken 
erregen würden. Man sieht erstens keine Fortsetzung der 
Wellen in das umgebende Medium, und die Reflexion findet 
ohne Umkehrung der Verdichtung in eine Verdünnung statt, 
also so, als ob die Oberfläche des Strahles eine feste Röhre 
wäre. Dass man die Wellen nicht weit in das umgebende 
Medium verfolgen kann, wäre erklärlich, da die Wellen nicht 
mehr stationär sein können, wo die Stromgeschwindigkeit 
kleiner wird als die Wellengeschwindigkeit. Dass aber die 
Wellenfortsetzung gar nicht zu sehen ist, erfordert eine be- 
sondere Erklärung. Als totale Reflexion lässt sich der Vor- 
gang nicht auffassen, einmal, weil die Incidenzwinkel zu klein 
sind, und dann, weil hierbei die Reflexion nicht wie an einer 
starren Wand. stattfinden könnte. 

Nimmt man an, dass die Geschwindigkeitsdifferenz zwi- 
schen dem Strahl und der denselben unmittelbar einschliessen- 
den Luft sehr gross ist, so werden alle diese Eigenthümlich- 
keiten verständlich. Denken wir uns ein Medium A, der 
Einfachheit wegen ruhend, ferner ein zweites Medium B, 
welches sich gegen das erstere mit grosser (seschwindigkeit 
längs der gemeinsamen Grenzfläche verschiebt und versuchen 
wir unsere in A befindliche Hand über die Grenzfläche nach 
B zu bewegen, so wird dieselbe sofort niedergefegt. So kann 
auch die zur Grenzfläche senkrechte Excursionscomponente 
in das Medium B nicht eindringen, welches sich also analog 
einer festen Wand verhilt. Es würde nicht besonders 
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schwierig sein, diese Bemerkung analytisch auszudrücken. _ 
Vielleicht ist es nicht überflüssig, zu bemerken, dass ein 
Luftstrahl von hoher Geschwindigkeit sich wirklich wie ein 
starrer Körper anfühlt, auch dem entgegengehaltenen Finger _ 
wie ein Stäbchen erscheint und wie ein solches einen sicht- 
baren Eindruck an demselben hervorbringt. 

Um die Geschwindigkeitsverhältnisse in der den Strahl 
umgebenden Luft zu untersuchen, erregte Mach hart an ; 


dem Strahl eine Funkenwelle und liess die Momentbeleuch- a 


tung eintreten, nachdem die Welle ungefähr 2 cm Radius 
gewonnen hatte. Die Welle zeigt sich dann birnförmig ein- © ‘ 
seitig in der Stromrichtung ausgezogen, sodass der diinnere _ 
Theil der Birne den Strahl eng umschliesst. Man kann aus 
dem Bilde schliessen, dass die Wirkung der Luftreibung in 
abnehmender Stärke sich weit über den Strahl hinaus er- © 
streckt und dass die Luftgeschwindigkeit hart an dem Strahl 23 
ungefähr der Schallgeschwindigkeit entspricht. Die Diffe- 
renz zwischen der Stromgeschwindigkeit des Strahles a 
jener der umgebenden Luft ist also wirklich noch sehr be- 
deutend und kann ein Vielfaches der Schallgeschwindigkeit Zz 
sein. Bemerkenswerth ist, dass man die Funkenwelle nicht _ u 
in den Strahl hinein verfolgen kann, wodurch die dargelegte KT j 
Auffassung wesentlich gestützt wird. 4 


Eigenthümliche Linien zeigen sich in der Erweiterung ake u 
des Strahles beim Austritt, welche Erweiterung von Salcher roe ; 
als Lyra bezeichnet wird. Dass die Linien daselbst stark Beye 


gekriimmt sind, wird durch die daselbst rasch variirende Ge- —_ e 
schwindigkeit der Luft senkrecht zur 


Strahlaxe wohl verständlich. Ueber- a 
raschend ist es aber, dass man da- Pe 


da 


4 


selbst statt einfacher Durchschnitte b 
dieser Linien wie in a Formen wie 
2 
in 5 erhält. Uebrigens kann man 
auch in den ferneren Theilen des wer: a 
Strahles, in welchen die Linien sich 
unter stumpfen Winkeln durchschnei- 


den, anstatt der Form c die Form d beobachten. Ohne alle SEN: 
Einzelnheiten hier schon erklären zu wollen, sieht Mach in ae 
diesen Vorkommnissen ähnliche Vorgänge, wie diejenigen, | 
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welche er vor Jahren an Schallwellen von grosser Excursion 
(Funkenwellen) beobachtet hat.?) 

Wir geben uns der Hoffnung hin, dass nach und nach 
alle an den Luftstrahlen beobachtbaren Einzelheiten sich 
als vollständig erklärbar erweisen werden. 


1) Vgl. Mach, Wien. Ber. 77. p. 819. 1878 und Mach u. Gruss, 
Wien. Ber. 78. p. 467. 1878. E.u.L. Mach, Wien. Ber. 98, IIa. Abth. 


. 1338. 1889. 
p. 1338. 1 


Alle Strahlen gehen im Bilde von links nach rechts, in Wirklichkeit 
umgekehrt durch das Gesichtsfeld. Die Bilder der Tafel sind der Con- 
formität wegen nach den Prager Versuchen hergestellt. Hierbei bedeutet: 
O, eine runde Oeffnung von 4,5 mm Durchmesser, 0, eine Spalte 1 mm 
breit, 10 mm hoch, A den Atmosphärendruck, Br Blendung rechts, B/ 
Blendung links, Bu Blendung unten horizontal. 

Fig. 7. O,, A = 48, Br — Fig. 8. O,, 4 = 37, Br — 

Fig. 9. Strahl mit der Funkenwelle O,, 4 = 45, Bl — ot 
— 10. O,, A = 48, Bl — Fig. 11. O,, A = 33, Bl a 
Fig. 12. 0, A = 36, Bu 

Fig. 13. O,, A = 87,2, Br — Fig. 14. 0,, A = 38, Bl 
a Fig. 15. O0, A = 87, Br. 

Die Figuren 7—9 sind durch Beleuchtung mit einfachen Flaschen- 
funken, 10—15 bei Anwendung der Geissler’schen Röhre (Stickstoff) 
gewonnen. 
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X. Die aérodynamischen Gleichungen und der 
erste Hauptsatz der mechanischen Wärmetheorie; 
von Franz Koldéek. 


In einem jiingst erschienenen Werke?) wird die Behaup- a 
tung aufgestellt, dass die aérodynamischen Grundgleichungen | 
mit den aus wärmetheoretischen Betrachtungen sich ergeben- = 
den Strémungsformeln im Widerspruche stehen. Von einem ae ; 
solchen kann wohl nicht die Rede sein, selbst dann nicht, wenn, _ aa 
wie Hr. Lindner meint, die aörodynamischen Gleichungen un- 
richtig wären. Denn mit der Zustandsgleichung (demGay-Lus- 
sac’schen Gesetze der vollkommenen Gase) und der Continui- | 7 u 
tätsgleichung zusammen bilden die aérodynamischen Formeln © ie 
ein System von fünf Gleichungen, zu welchen nocheine sechste = 
hinzutreten muss, wenn die sechs Grössen p, o, T, u, v, wo Br 
bestimmt sein sollen. Die sechste Gleichung ist eben dar 
wärmetheoretische Satz, der darüber aussagt, was usdr 
Wärme wird, die eine bestimmte Gasmasse auf ihrem u; 
aufgenommen hat. 4 

Wenn das Gas als eine schlecht leitende Masse mit | DB; 
gut leitenden Wänden nicht in Berührung tritt, so ist die 
Annahme gerechtfertigt, dass jeder Theil des Gases für sich ee 
den Zuwachs seiner lebendigen Kraft, sowie die nach aussen 
abgegebene Arbeit aus seinem Wärmevorrathe zu decken 
hat. Man pflegt in solchen Fällen als Zustandsgleichung ohne 
weiteres die Poisson’sche Relation einzuführen. Dies unter- 
liegt aber, wie Hr. Lindner richtig bemerkt, einem Einwande, 
da die Herleitung dieser Relation auf wärmetheoretischem 
Wege jeden Energieumsatz in lebendige Kraft ausschliesst. 
Welche Zustandsgleichung entspricht dann dem wärmetheo- 
retischen Satze, welcher als sechste Gleichung zu den übrigen 
fünf Gleichungen hinzutritt? 

Betrachten wir eine bestimmte Gasmasse, welche in 
einem Augenblicke ¢ durch eine geschlossene Fläche begrenzt 


1) rn Lindner, „Theorie der Gasbewegung‘“; Berlin, Leonh. 


Simon. 1890. 
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ist. Die Grenzflächen derselben rücken während der Zeit dé 
um den Weg (u cosnz+v cosny +w cosnz)dt nach aus- 
warts und verrichten eine Arbeit, deren Betrag per Zeitein- 
heit durch die Relation: 
dA 
dt 
oder durch: 


dA ‘al dv dw dp E: 


gegeben ist. do ist ein Flächen-, dr ein 

Man ersetze dp/dx etc. durch ihre Werthe aus den 
aérodynamischen Gleichungen. Wenn (u? + v* + w*)0/2 =A 
gesetzt wird, so geht Gl. (1) über in: 


[do (u cosnz + v cosny + w cosnz)p, 


( dA di 
— = —fdr. tus 2) 
2) | dt lt 
| +f drp\ 


Der Gewinn derselben Gasmasse an lebendiger Kraft in der 
Zeiteinheit ergibt sich durch die Formel: 


dt 40) fan. oA (u cosnz + v cosny + w cosnz). 


Man sieht dies ein durch die Ueberlegung, dass von der 
lebendigen Kraft unserer Gasmasse in ihrer neuen Begren- 
zung zur Zeit dt + der Betrag derselben in ihrem ursprüng- 
lichen Volumen zur Zeit ¢ abzuziehen ist. Der Ausdruck 
für dL/dt ist dann bis auf Grössen der Ordnung dt:1 genau. 
Man kann auch nach Verwandlung des Flächenintegrals in 
ein Raumintegral mit Rücksicht auf die Continuitätsglei- 
chung schreiben: 


3 aL = [ar di 
Aus (2) und (3) ergibt sich: : ps 
dA £2 dw 
= farp| Fr +a, tas ): 
Aus der Continuitätsgleichung folgt: 7 
du , dv , di 
wobei: 
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gesetzt ist. 
Nach Einführung des durch die Relation 9 V=1 definir- 
ten specifischen Volumens V findet man: 


(4) = farp. = 
Der Gewinn dL = dA/dt ist nn der Abnahme der 
inneren Energie (U’) gleich, und zwar für jedes Gastheilchen re Pe 
für sich, wenn Leitungsfähigkeit ausgeschlossen wird. Diese —_— 
Abnahme per Volumeneinheit beträgt offenbar: TE 
Damit folgt als einzuführende Zustandsgleichung that- 
sächlich die gewöhnliche adiabatische Relation: TR, 
Nimmt man W ecu an, so beträgt a Wärme- 
gewinn des Volumelementes dx dy dz auf seinem in der Zeit dt 
erfolgenden Wege bis auf Grössen höherer Ordnung ebenso 
viel, als wenn dasselbe still gestanden wäre. Damit ergibt 
sich als sechste Gleichung die Relation: 
[d? d? dUDV V 
Die Anwendung dieser Formeln auf Strémungsprobleme 
in Röhren mögen für eine andere Mittheilung vorbehal- es 
ten sein. 


Brünn, den 15. Juli 1890. 


Ber Aérodynamische Gleichungen. 
lt De = dg dg dg d = 
s- 4 
n- 
| 
3 
nt. | 
len 
=A 
a 
der 4 
12). 4 
der 
ren- 
üng- 4 
ruck 4 
nau. 
s in 
;glei- 
3 


Be XI. Bemerkungen zu der Arbeit 
des Hrn. O. Wiener: „Stehende Lichtwellen und 
die | polarisirten 

In der genannten Arbeit ist es Hrn. Wiener!) gelungen, 
durch Herstellung sehr dünner photographisch wirksamer 
Häutchen die Interferenz zweier Lichtwellensysteme von 
verschiedenen Fortpflanzungsrichtungen zu beobachten. Es 
ist dies in experimenteller Hinsicht jedenfalls ein grosser 
Fortschritt. Ohne im mindesten das in dieser Hinsicht Hrn. 
Wiener gebührende Verdienst herabsetzen zu wollen, möchte 
ich im Folgenden nur darauf hinweisen, dass mir die aus den 
Resultaten gefolgerten theoretischen Schlüsse etwas zu weit 
zu gehen scheinen. 

Hr. Wiener zieht aus den Beobachtungen einen Schluss 
hinsichtlich der Schwingungsrichtung polarisirten Lichtes, 
oder stellt wenigstens die eine Auffassung (die Fresnel’- 
sche) als die bei weitem plausiblere, als die andere (die 
Neumann’sche) hin. Schon früher sind zahlreiche vergeb- 
liche Versuche zur Entscheidung dieser alten Streitfrage ge- 
macht, und die Vergeblichkeit der Bemühungen ist nach der 
Darlegung des Hrn. Kolädek?) vom Standpunkte der elec- 
tromagnetischen Theorie zu erwarten, da nach letzterer 
electromotorische und magnetische Kräfte immer gleichzeitig 
vorhanden sind, welche electrische, resp. magnetische Schwin- 
gungen erzeugen, die auf einander und auf der Wellennor- 
male senkrecht stehen. 

Wenn wir vorläufig an der Auffassung festhalten, dass 
dasjenige, was wir Licht nennen, nur an eine Art Schwingung 
geknüpft ist, und dass diese charakterisirt ist durch eine 
Vectorgrösse, so wollen wir die Componenten derselben nach 
den (rechtwinkligen) Coordinatenaxen genommen mit =, v, w 


1) 0. Wiener, Wied. Ann. 40. p.203. 180. 0 
2) F. Kolätek, Wied. Ann. 34. p. 673. 188s. 
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bezeichnen. wu, v, w sind periodische Functionen der Zeit 
und der Coordinaten x, y, z. | 

Wenn man u, v, w als einen gewissen Zustand im ER, 
Medium interpretirt, z. B. als Elongation der Aethertheil- 
chen aus der Ruhelage, oder als dielectrische oder als mag- 
netische Verschiebung, so besitzen wir daher eine periodische 
Anordnung dieses bestimmten Zustandes. Wir wollen diesen _ 
Zustand erster Art nennen. Es existirt also eine Schwin- 
gung des Zustandes erster Art. 

Ausser dieser existiren aber auch im Medium Schwin- _ 
gungen der Componenten eines Zustandes zweiter Art, welch 
letzterer dadurch definirt wird, dass seine Componenten 
irgend welche lineare Functionen der ersten Differential- Qe 
quotienten der uw, v, w sind. Dieser Zustand zweiter Art 
besitzt mehr als drei Componenten, er ist eine allgemeinere 
Grösse, als eine Vectorgrösse. 

Eine von beiden Schwingungen verschiedene Schwingung _ 
von Zuständen dritter oder höherer Art, welche lineare 1 
Functionen der zweiten oder höheren Differentialquotienten ye 4 
der u, v, w sind, existirt nicht, da bei den hier auftretenden Pa " 
periodischen Functionen durch zweimalige Differentiation der _ De 
ursprüngliche Werth bis auf einen constanten Factor erhal- oom pa 

Der Zustand zweiter Art wird gewöhnlich als die im a = 
Medium wirkende Kraft bezeichnet, speciell bei den obigen % 24 
drei Interpretationen der u, v, w als Druckkraft, electrische aude 
oder magnetische Kraft. 

Nach der eben angeführten Eigenschaft der periodischen 3 7 a 
Functionen ist es gleichgültig, ob man die «, v, w, d.h. den | 
Zustand erster Art als ersten Differentialquotienten der 
Kräfte, d. h. des Zustandes zweiter Art einführt, oder den 
Zustand zweiter Art als erste Differentialquotienten der u, v, Re: 

Nach diesen Vorbemerkungen wollen wir zunächt de 
Reflexion linear polarisirten, senkrecht einfallenden — 
behandeln. 

Wählt man das Coordinatensystem so, dass die z-Axe = ad 
in die Spiegelnormale fällt, die 2-Axe dagegen senkrecht 
oder parallel zur Polarisationsebene ist, so ist nur ie 
Componente des Zustandes erster Art vorhanden; sie möge — 
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Me Esin2a(} 2); u, = E sin 


mit uw bezeichnet werden. u setzt sich zusammen aus der 
Componente des einfallenden Lichtes (x.) und der des reflec- 
tirten (z,). 

Setzt man voraus, dass die reflectirte Amplitude gleich 
ist der einfallenden, eine Bedingung, ohne die stehende 
Wellen nicht zu Stande kommen und die bei den Wiener’- 
schen Experimenten sehr nahe erfüllt ist, da Silberspiegel 
benutzt wurden, so ist zu setzen in durchsichtigen Medien: 


t bedeutet hierin die Zeit, 7’ die Schwingungsdauer, A die 

Wellenlänge, ö die bei der Retlexion stattfindende Phasen- 

änderung. Hieraus folgt: 
); 


=U + = 2E cos2n (4 


wo 0, eine Grösse ist, die in leicht anzugebender Beziehung 
zu ö und z steht, auf die es hier aber weiter nicht an- 
kommt. 

Aus der Formel folgt, dass der Zustand erster Art in 
einer stehenden Wellenbewegung sich befindet. 

In den Componenten der Zustände zweiter Art treten 
nur die von Öu/Öz abhängenden Glieder auf. Es ist: 


Ou du t z+Ö 
=E cos 2a | “|, az E cos 2a (4 
Ou Ou Ou (4 
=2E sin2a 7 Sin 2a ) 


Hieraus folgt, dass auch der Zustand zweiter Art in 
einer stehenden Wellenbewegung begriffen ist, deren Schwin- 
gungsknoten mit den Schwingungsbäuchen der stehenden 
Wellen des Zustandes erster Art zusammenfallen. 

Ich behandele jetzt die Interferenz von unter 45° ein- 
fallendem geradlinig polarisirtem Lichte mit dem reflectirten. 

Wählt man die z-Axe senkrecht zur Einfallsebene und 
behandelt zunächst diejenige Lichtbewegung, bei der die 
Vectorgrösse des Zustandes erster Art senkrecht zur Ein- 
fallsebene gerichtet ist, so ist von den Componenten u, v, w 
nur v vorhanden. Es ist zu setzen: 


ve = E sin 2: = Esin2a (7 
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Schwingungsrichtung des polarisirten Lichtes. 
v=v,+v,=2Ecos2 


Es existirt also eine stehende Lichtbewegung des Zu- 


standes erster Art. 


In den Componenten der Zustände zweiter Art treten nur 
die von Ov/Oz und Ov/dz abhängenden Glieder auf. Es ist: 


r—z—d 
4 V2 


= 


Or Oz 


,V2 


dv v, > 

dz Oz T 

ä =>. — =2E 7 = 

Oz Oz + Oz E sin2a 7 sın 


Für den Zustand zweiter Art existirt also keine stehende 
Wellenbewegung, da Ov/Ox und Ov/Oz an verschiedenen 


Stellen des Raumes verschwinden. 


Liegt schliesslich die Vectorgrésse des Zustandes erster 


Art in der Einfallsebene, so ist v = 0 und: 


u = — Esin2a( - 
T ay T 


t r+z+0, 


T T 
sin 2a (7 - 
w= = 2Ecos22* +38 sin 2a ( 
4 V2 7 


Für den Zustand erster Art existirt also keine stehende ER: R 


Wellenbewegung. Es ist ferner: 
du, 
= =-E’cos?2n 


du 
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158 ie P. Drude. 
Alle anderen ersten Differentialquotienten fehlen. 

Macht man nun die Annahme, dass die Componenten 
des Zustandes zweiter Art die beiden Differentialquotienten 
Ou/Oz und Ow/Ox nur in der Verbindung 0u/0z+ 0w/éx 
enthalten, eine Annahme, welche sowohl bei den sogenannten 
mechanischen Lichttheorieen, wie bei der electromagnetischen 
erfüllt ist, so treten in diesen Componenten nur auf die 


(srössen: 


Ou Ou, Ou N z+i0 t +2 
=, — = 2E + sin 22 | 
6x 6: i V2 \ iV2 
Ow Ow, ow z t z+ 0 
6:  Ö: V2 T i V2 
während Ou/0z-+ nicht auftreten, da ist: 
Ou, Ow, Ou, Ow, 
6z Ox 6x 


Der Zustand zweiter Art ist also in einer stehenden 


Wellenbewegung begriffen. 

Ich habe den Zustand erster Art und den Zustand 
zweiter Art deshalb nicht genauer physikalisch interpretirt, 
weil es hier nur darauf ankommt, dass der Zustand erster 
Art eine Vectorgrösse ist, d. h. durch drei Componenten 
charakterisirt wird, während die Componenten des Zustandes 
zweiter Art lediglich als lineare Aggregate der ersten Diffe- 
rentialquotienten der Componenten des Zustandes erster Art 
definirt sind. 

Welcher von beiden Zuständen nun für die photogra- 
phische Wirksamkeit maassgebend ist, kann man bis jetzt 
nicht wissen. Falls bei der Lichtbewegung die periodische 
Aenderung nur eine Vectorgrösse existirt, so ist durch 
die Wiener’schen Versuche jedenfalls gezeigt, dass die 
photographische Wirksamkeit entweder nur an die Schwin- 
gung des Zustandes erster Art, oder an die des Zustandes 
zweiter Art geknüpft ist, und zwar das erstere, falls man 
annimmt, dass der Vector bei geradlinig polarisirtem Licht 
senkrecht zur Polarisationsebene liege, das letztere, falls man 
annimmt, dass der Vector in der Polarisationsebene liege. 

Geht man dagegen von der Vorstellung aus, dass die 
Lichtbewegung bestehe in der gleichzeitigen Schwingung zweier 
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zu einander senkrechter Vectorgréssen, wie es in der electro- 
magnetischen Lichttheorie geschieht, so kann man aus den Ver- 
suchen nicht einmal folgern, dass die photographische Wirkung 
entweder nur an einen Zustand erster Art oder an einen zwei- 
ter Art geknüpft ist, vielmehr kann sie sowohl an den Zustand 
erster Art derjenigen Schwingung, deren Vector senkrecht zur 
Polarisationsebene liegt (der electrischen Schwingung), als 
an den Zustand zweiter Art derjenigen Schwingung, deren 
Vector in der Polarisationsebene liegt (der magnetischen 
Schwingung) geknüpft sein. 

Während Hr. Wiener bei der Discussion der Versuchs- 
ergebnisse bei senkrecht einfallendem Lichte selbst hervor- 
hebt, dass man darüber in gewissem Zweifel sein könnte, ob 
das Maximum der photographischen Wirkung in den Schwin- 
gungsbäuchen oder in den Schwingungsknoten der stehenden 
Lichtwellen liege, scheint mir Hr. Wiener bei der Bespre- 
chung der Interferenz von zwei sich rechtwinklig kreuzenden 
Lichtwellen nicht berücksichtigt zu haben, dass sich die von 
ihm ausgesprochenen Folgerungen nur mit derselben Unsicher- 
heit ziehen lassen, mit der sie bei der Interferenz zweier 
entgegengesetzter Wellen gezogen werden können, indem 
p. 237 gesagt wird, dass „aus dem Experiment mit Sicherheit 
gefolgert werden kann, dass die chemisch wirksamen Schwin- 
gungen einer geradlinig polarisirten Lichtwelle auf deren 


Polarisationsebene senkrecht stehen.“ Dies kann nach dm 


eben Auseinandergesetzten nicht mit Sicherheit gefolgert 
werden, da, um im Bilde der gewöhnlichen mechanischen 
Lichttheorie zu bleiben, man nicht wissen kann, ob photo- 
graphische Wirkung eintritt dadurch, dass die Aethertheil- 
chen sich aus ihrer Ruhelage entfernen, oder dadurch, dass 
auf sie gewisse Druckkräfte ausgeübt werden. 

Ich möchte zum Schlusse darauf hinweisen, dass nicht 


einmal aus Plausibilititsgriinden die Wiener’schen Versuche © nite 


in dem einen oder anderen Sinne entscheiden, indem man 


etwa chemische Wirkung an die Aenderung des Bewegungs- © 1¢ 


zustandes zu kniipfen fiir plausibler hielte, als an die des 
Druckzustandes. Der von uns eben genannte Zustand zweiter 
Art wird nach den gewöhnlichen Auffassungen als Druck 
oder electromotorische oder magnetische Kraft interpretirt. 
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Er kann aber ebenso ein Bewegungszustand sein, nur ein 
solcher, der eventuell eine grössere Anzahl von Componenten 
zu seiner Bestimmung erfordert, als eine Vectorgrösse, d.h. 
als drei. Der Zustand zweiter Art könnte z. B. eine Rota- 
tion der Theilchen in einer gewissen Curve sein, während 
der erster Art eine einfache Schwingung der Theilchen dar- 
stellen könnte. 

Die hier gelieferte Darstellung ist unabhängig von den 
bisher aufgestellten besonderen Lichttheorieen, die gezogenen 
Schlüsse sind vielmehr stets statthaft, so lange man annimmt, 
dass bei der Lichtbewegung überhaupt eine Vectorgrösse in 
periodischer transversaler Bewegung sich befinde, was jede 
Theorie thun wird, und falls man ferner die Annahme macht, 
dass die Componenten des Zustandes zweiter Art die Diffe- 
rentialquotienten der Componenten wu, v, w, jenes Vectors nur 
in den Combinationen: 

du : de dw ör + dw öu du 

or oy 02 Oz OV or 0: oy or 
enthalte, oder doch wenigstens die Terme, welche von: 

Ov Ow Ow ou Ou év 

abhängen, von keinem Einfluss sind auf das, was wir Licht- 
bewegung nennen. 

Die Versuche des Hrn. Wiener entscheiden also weder 
im Fresnel’schen Sinne, noch kann man aus ihnen für die 
electromagnetische Lichttheorie das Resultat gewinnen, ,,dass 
die chemische Wirkung der Lichtwelle an das Vorhandensein 
der Schwingungen der electrischen und nicht der magneti- 
schen Kräfte geknüpft ist.“ 


Göttingen, 16. Juli 1890. 
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